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Funkcionalizacija reduciranega grafen oksida z redoks aktivnimi molekulami s 
pomočjo kavitacije 
Povzetek: Grafen, material z izjemnimi toplotnimi, električnimi, optičnimi in 
mehanskimi lastnostmi, postaja vse bolj zanimiv za uporabo v sodobnih električnih 
napravah. S prilagajanjem njegovih lastnosti določenemu namenu, tj. z njegovo 
funkcionalizacijo, je mogoče izdelati visoko zmogljive elektrodne sisteme. Posebej 
pomembna je uporaba grafena v Li-organskih baterijskih sistemih, katerih glavni 
problem je odtapljanje redoks aktivnih molekul v konvencionalnih organskih 
elektrolitih skozi čas. Grafen ima lahko v teh sistemih dvojno vlogo: 1) izredno 
porozna, netopna podlaga za vezavo redoks aktivnih molekul, in 2) nosilec naboja. S 
ciljem odkritja materiala, ki bi zadovoljil naštete kriterije, je bila preučevana možnost 
funkcionalizacije dveh grafenskih materialov različnih specifičnih površin, z različno 
vsebnostjo kisikovih skupin, in sicer reduciranega grafen oksida (rGO) ter njegovega 
prekurzorja, grafen oksida (GO), z izbranimi redoks aktivnimi molekulami (2-
aminoantrakinon in antrakinon-2-diazonijev tetrafluorborat) s pomočjo ultrazvočne 
kavitacije. Z uporabo vrstične elektronske mikroskopije, Brunauer–Emmett–Teller  
metode, Ramanske spektroskopije, Fourierjeve transformacijske infrardeče 
spektroskopije in termogravimetrične analize, sklopljene z masno spektrometrijo, je bila 
izvedena podrobna analiza sintetiziranih materialov. Opažena je bila pomembna 
prednost pristopa z diazonijevo soljo, kjer je uporaba ultrazvočne kavitacije bistveno 
prispevala k funkcionalizaciji materialov. Analize so pokazale uspešnost izbranega 
načina funkcionalizacije, zlasti v primeru GO. 








Functionalization of reduced graphene oxide with redox active molecules via 
cavitation 
Abstract: Graphene, a material of exceptional thermal, electrical, optical and 
mechanical properties, is becoming increasingly interesting for applications in modern 
electrical devices. By adapting its properties to a certain purpose, i.e. by its 
functionalization, it is possible to make high-capacity electrode systems. Of particular 
importance is the application of graphene in Li-organic battery systems, whose main 
problem is the dissolution of redox active molecules in conventional electrolytes over 
time. Graphene can play a dual role in these systems: 1) extremely porous, insoluble 
substrate for binding redox active molecules, and 2) charge carrier. In order to find a 
material that would meet the above criteria, the possibility of functionalization of two 
graphene materials with different specific surfaces and with different content of oxygen 
groups, namely reduced graphene oxide (rGO) and its precursor, graphene oxide (GO), 
with selected redox active molecules (2-aminoanthraquinone and anthraquinone-2-
diazonium tetrafluoroborate) by ultrasonic cavitation has been studied. Using scanning 
electron microscopy, Brunauer–Emmett–Teller  method, Raman spectroscopy, Fourier-
transform infrared spectroscopy, and thermogravimetric analysis with mass 
spectrometry, a detailed analysis of the synthesized materials was performed. A 
significant advantage of the diazonium salt approach was observed, where the 
application of ultrasonic cavitation significantly contributed to the functionalization of 
the materials. The analyses showed the success of the chosen method of 
functionalization, especially in the case of GO. 
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Seznam uporabljenih kratic 
2-AAQ 2-aminoantrakinon (ang. 2-aminoanthraquinone) 
ACN acetonitril (ang. acetonitrile) 
AFM mikroskopija na atomsko silo (ang. atomic force microscopy) 
AQ antrakinon (ang. anthraquinone) 
BET Brunauer–Emmett–Teller  (kratice priimkov istoimenske teorije) 
CCG kemijsko pretvorjen grafen (ang. chemically converted graphene) 
CMG kemijsko spremenjen grafen (ang. chemically modified graphene) 
CNT ogljikove nanocevke (ang. carbon nanotubes) 
CVD kemijska parna depozicija (ang. chemical vapour deposition) 
DFT diskretna Fourierjeva transformacija (ang. discret Fourier 
transformation) 
DFT teorija gostotnega funkcionala (ang. density functional theory) 
DNK deoksiribonukleinska kislina 
DRIFTS Fourierjeva transformacijska infrardeča spektroskopija z difuzno 
refleksijo (ang. diffuse reflectance infrared Fourier-transform 
spectroscopy) 
EDS energijsko disperzivna rentgenska spektroskopija (ang. energy-
dispersive X-ray spectroscopy) 
FIR daljno infrardeče (ang. far infrared) 
FTIR Fourierjeva transformacijska infrardeča spektroskopija (ang. Fourier-
transform infrared spectroscopy) 
GO grafen oksid (ang. graphene oxide) 
HRTEM visokoločljivostna presevna elektronska mikroskopija (ang. high-
resolution transmission electron microscopy) 
ICP induktivno sklopljena plazma (ang. inductively coupled plasma)  
IR infrardeča spektroskopija (ang. infrared spectroscopy) 
ITO indij kositrov oksid (ang. indium tin oxide) 
MIR srednjevalovno infrardeče (ang. mid infrared) 
MS masna spektrometrija (ang. mass spectrometry) 
NIR bližnje infrardeče (ang. near infrared) 
NMP N-metil-2-pirolidon (ang. N-methyl-2-pyrrolidone) 
OLED organska svetleča dioda (ang. organic light emitting diode) 
 
 
PAH policiklični aromatski ogljikovodiki (ang. polycylic aromatic 
hydrocarbon) 
PTFE politetrafluoretilen (ang. polytetrafluoroethylene) 
QMS kvadrupolni masni spektrometer (ang. quadrupole mass 
spectrometer) 
rGO reducirani grafen oksid (ang. reduced graphene oxide) 
RS Ramanska spektroskopija (ang. Raman spectroscopy) 
SEM vrstična elektronska mikroskopija (ang. scanning electron 
microscopy) 
TEM presevna elektronska mikroskopija (ang. transmission electron 
microscopy) 
TGA termogravimetrična analiza (ang. thermogravimetric analysis) 
TGA-MS termogravimetrična analiza, sklopljena z masno spektrometrijo (ang. 
thermogravimetric analysis with mass spectrometry) 
THF tetrahidrofuran (ang. tetrahydrofuran) 
TPD termična desorpcijska spektroskopija (ang. thermal desorption 
spectroscopy) 
TPR temperaturno-programirana redukcija (ang. temperature programmed 
reduction) 
UV ultravijolična spektroskopija (ang. ultraviolet spectroscopy) 
XANES rentgenska absorpcijska spektroskopija (ang. X-ray absorption near 
edge spectroscopy) 
XPS rentgenska fotoelektronska spektroskopija (ang. X-ray photo electron 
spectroscopy) 
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V zadnjih treh desetletjih so ničdimenzionalni, enodimenzionalni in dvodimenzionalni 
ogljikovi nanomateriali pritegnili veliko pozornosti zaradi svojih edinstvenih 
elektronskih, optičnih, toplotnih, mehanskih in kemijskih lastnosti. Zlasti ogljikove 
nanocevke, fulereni, nanodiamanti in mezoporozne ogljikove nanostrukture so postali 
nov razred nanomaterialov. [1] Številni znanstveniki in inženirji po vsem svetu svoje 
delo preusmerjajo na ogljikove nanomateriale, predvsem grafen, s poudarkom na 
njegovi množični poizvodnji, karakterizaciji in uporabi. [2] 
1.1 Grafen in grafenski materiali 
 
Ogljik je kot četrti najbolj prisoten element na Zemlji osnovni element življenja, ki tvori 
veliko organskih sistemov. Dimenzionalnost sistemov na osnovi ogljika določa 
raznolikost fizikalnih lastnosti teh struktur. Obstaja nekaj zelo pomembnih struktur, ki 
so sestavljene samo iz ogljikovih atomov. Poseben primer je grafen, ki predstavlja 
matično spojino ogljikovih alotropov drugih dimenzij. [3], [4] 
Grafen je brez dvoma najbolj intenzivno preučevan material; je najtanjši ter hkrati 
najmočnejši in najbolj trd material, ki obstaja. Tvorijo ga dvodimenzionalni listi sp2 
hibridiziranih ogljikovih atomov, razporejenih v enoplastni rešetki satja, sestavljeni iz 
šesterokotnih benzenskih obročev, ki so jim odvzeti vodikovi atomi. [4]–[7] Poleg 
grafena so v svetu ogljikovih nanomaterialov znani tudi nekateri drugi ogljikovi 
alotropi. Med takšne alotrope uvrščamo fulerene, ogljikove nanocevke in grafit (Slika 
1). Čeprav so vsi sestavljeni samo iz ogljikovih atomov, kažejo pomembne razlike v 
mehanskih, elektronskih in optičnih lastnostih. Omenjene razlike niso kemijske, temveč 
geometrijske, glede na to, da so ogljikovi atomi v njihovih strukturah razporejeni na 
različne načine. Če so ogljikovi atomi razporejeni sferično, potem tvorijo molekulo, ki 
se imenuje fuleren. S fizičnega stališča so takšne molekule kvazi-0D objekti. Fulereni 
so pridobljeni iz grafena z uvajanjem petkotnikov. Petkotniki tvorijo defekte, kar ima za 
posledico pozitivno ukrivljenost. Še en pomemben ogljikov alotrop so ogljikove 
nanocevke (angl. carbon nanotubes, CNT). CNT so v bistvu grafenski svitki, ki so z 
nasprotni robovi povezani v valjasto strukturo. CNT so sestavljene samo iz šestkotnikov 
in se lahko obravnavajo kot kvazi-1D objekti. 3D alotrop ogljika, grafit, je splošno znan 
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že od leta 1564. Grafit ima večplastno strukturo, sestavljeno iz sklada grafenskih plasti, 
ki jih povezujejo šibke van der Waalsove sile. [4] Raziskave na področju grafena 
potekajo že od leta 1859. Razvcet pa so doživele šele leta 2004, ko sta ga znanstvenika 
Geim in Novoselov z Univerze v Manchesteru prvič uspešno izolirala in karakterizirala. 
Uporabila sta zdaj že sprejeto t. i. ''scotch-tape'' metodo mehanske eksfoliacije, ki 
predstavlja enostavno, učinkovito in poceni tehniko. Temelji na uporabi kosa lepilnega 
traku za ločitev grafitnih kosmičev s plošče zelo urejenega pirolitičnega grafita, ki se 
nato deponirajo na SiO2 substratu, dokler na substratu ne ostane enoatomna plast grafita 
oz. grafen. Za svoje odkritje in prispevek k znanosti sta Geim in Novoselov leta 2010 
dobila Nobelovo nagrado. [2], [8] Zaradi svojih edinstvenih strukturnih značilnosti in 
izjemne učinkovitosti je grafen med vsemi ogljikovimi materiali pritegnil ogromno 
zanimanja. Poleg tega so stroški proizvodnje grafena v primerjavi z drugimi ogljikovimi 
nanomateriali relativno nizki. [9] 
 
Slika 1: Alotropi 2D grafena: 0D fuleren, 1D ogljikove nanocevke in 3D grafit. [10] 
Danes se poleg enoplastnega grafena v skupino velike družine grafenskih materialov 
štejejo tudi večplastni grafen, GO, rGO, grafenski trakovi, grafenske točke idr. Vsi 
grafenski materiali imajo visok delež sp2 ogljikovih atomov in veliko specifično 
površino. Kažejo tudi zanimivo redoks kemijo in dobro mobilnost elektronov oz. lukenj. 
Kakorkoli, fizikalno-kemijske lastnosti se močno razlikujejo med posameznimi tipi 
grafenskih materialov. Največkrat so odvisne od njihove visoko heterogene sestave 
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(različnega razmerja sp2 ogljikovih in drugih atomov) ter različne strukture (oblika in/ali 
število plasti). [11] 
1.1.1 Struktura in lastnosti grafena 
Zaradi izjemnih strukturnih, kemičnih, električnih, optičnih, toplotnih, mehanskih, 
magnetnih in bioloških lastnosti grafen velja za "čudežni" material. [12] 
Da bi razumeli atomsko strukturo grafena, je koristno najprej pridobiti razumevanje 
posebnosti elementarnega ogljika in njegovih tridimenzionalnih alotropov. Ogljik ima 
atomsko število 6, zato elektroni zasedajo 1s2, 2s2, 2px1 in 2py1 atomske orbitale. Je 
štirivalentni element, kjer samo štirje valenčni elektroni sodelujejo pri tvorbi 
kovalentnih kemijskih vezi. Ko se tvori vez z drugimi atomi, ogljik daje enega od 2s 
elektronov v prazno 2pz orbitalo in tako tvori hibridne orbitale. Medtem ko recimo pri 
diamantu, tudi ogljikovemu alotropu, v hibridizaciji sodelujejo vsi trije 2p nivoji ter 
tako tvorijo štiri energijsko ekvivalentne sp3 orbitale in posledično 3D strukturo 
diamanta, v grafitu oz. grafenu samo dve od treh 2p orbital sodelujejo pri procesu 
hibridizacije. Nastale tri sp2 orbitale so usmerjene pravokotno na preostalo 2p orbitalo. 
Elektroni iz 2s, 2px in 2py valenčnih orbital tvorijo močne kovalentne notranje vezi, 
preko katerih se vsak atom ogljika v rešetki grafena povezuje s tremi najbližjimi sosedi 
na najbližji medatomski razdalji 1,42 Å in tako tvori šestkotno planarno strukturo. Te 
vezi so znane kot ϭ vezi in so še močnejše kot C-C vezi v diamantu. Četrti valenčni 
elektron zaseda 2pz orbitalo, ki je usmerjena pravokotno na ravnino grafenskega lista in 
zato ne sodeluje pri interakciji z notranjimi ϭ elektroni. 2pz orbitale iz sosednjih atomov 
se prekrivajo, kar ima za posledico delokalizirane π (zasedene ali valenčne) in π* 
(nezasedene ali prevodne) pasove. Večino elektronskih lastnosti grafena je mogoče 
razumeti v smislu teh pasov. [6], [8] 
Ogromna znanstvena in tehnološka zainteresiranost za grafen je v veliki meri temeljila 
ravno na njegovih elektronskih lastnostih. Grafen je polprevodnik z ničelnim 
prepovedanim pasom, saj se prevodni in valenčni pas dotikata v točkah Diracovega 
stožca in kažeta linearno disperzijo. Elektronska gostota stanj je v točkah Diracovega 
stožca enaka nič. Ta topologija pasov povzroča edinstvene in eksotične lastnosti 
elektronskega prenosa. Nosilci naboja so brezmasni, kar vpliva na izjemno notranjo 
mobilnost nosilca, ki znaša 200.000 cm2V–1s–1. [5], [8] To ustvarja edinstvene pojave, 
kot so kvantni Hallov efekt, ojačana Coulombova interakcija, zatiranje šibke 
lokalizacije in odstopanje od adiabatne Born-Oppenheimerjeve aproksimacije. [13] 
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Visoka notranja mobilnost nosilca omogoča ogromno optično prepustnost (97,7%) oz. 
obratno, nizko optično absorptivnost (2,3%) grafenskih monoplasti. [1] 
2D struktura v obliki satovja je odgovorna za visoko specifično površino grafena, ki 
znaša 2630 m2g–1. [5] Grafen je tudi izjemno tanek (~0,35–1,00 nm). [9] 
Glede na to, da je trikratno koordinirana C–C vez najmočnejša kemijska vez, lahko 
pričakujemo zanimive mehanske lastnosti. Dosedanje raziskave kažejo, da je grafen 
najmočnejši material, ki je bil kadarkoli izmerjen. Skupaj z drugimi ogljikovimi sp2 
materiali ima grafen največjo natezno trdnost, in sicer 130,5 GPa. Njegove mehanske 
lastnosti so močno odvisne od temperature in stopnje obremenitve, kar kaže na njegovo 
nelinearno elastično obnašanje, pri čemer prisotnost defektov v grafenu drastično vpliva 
na njegovo zlomno trdnost. Youngov modul, ki znaša 1 TPa, ni tako občutljiv na 
temperaturo, čeprav se zmanjšuje s povečanjem temperature, tj. grafen postane mehkejši 
z naraščajočo temperaturo. [1], [6], [8] Zlomna trdnost grafena znaša 42 Nm–1, kar 
naredi grafen več kot 100-krat močnejši material od najmočnejšega jekla. [1] 
Za grafen je značilna tudi skoraj neomejena toplotna prevodnost (~5000 Wm–1K–1), ki 
je 10-krat višja od toplotne prevodnosti bakra. [1], [5] Zaradi močnih kovalentnih vezi 
med atomi imajo fononi ključno vlogo pri prevajanju toplote. Fononi prenašajo toploto 
skozi vibracije rešetke. [12], [13] 
1.1.2 Sinteza grafena 
Veliko truda je potrebnega, da pripravimo grafen z zahtevanimi lastnostmi. Vse metode, 
ki do zdaj obstajajo, imajo svoje prednosti in slabosti, odvisno od končne uporabe 
grafena. Metode se lahko ovrednotijo na podlagi različnih zahtev. Prva je čistost 
grafena, ki je opredeljena z defekti oz. notranjimi napakami (ključni parameter: 
kakovost grafena), in z velikostjo dobljenih kosmičev ali plasti (ključni parameter: 
velikost grafena). Drugi vidik je količina grafena, ki jo je mogoče proizvesti hkrati 
(ključni parameter: količina grafena), in kompleksnost, kot je potreba po delovni sili ali 
potreba po posebej dizajniranih napravah (ključni parameter: zahtevnost procesa). 
Zadnja zahteva je lahko vodljivost metode za doseganje ponovljivih rezultatov (ključni 
parameter: nadzor procesa). [1], [13] 
Na splošno obstajata dva načina priprave grafena. Po eni strani se grafen lahko pripravi 
iz matičnega grafita s pomočjo t. i. metode eksfoliacije (''top-down'' metoda), po drugi 
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strani pa se lahko grafen goji neposredno na površini substrata, kar se imenuje rast na 
površini (''bottom-up'' metoda). [1], [14] 
Metode eksfoliacije se v osnovi lahko razdelijo na mehanske metode eksfoliacije in 
kemijske metode eksfoliacije. Mehanska eksfoliacija je prva razvita metoda sinteze 
grafena. Temelji na uporabi mehanskih sil za ločevanje grafenskih plasti iz matičnega 
grafita. To vključuje bodisi uporabo adhezivnega lepilnega traku, ki se pritrdi na 
površino grafita in potem z uporabo sile odstrani lepilni trak in nanjo prilepljenih 
grafenskih plasti, bodisi zdrgnjenjem površine grafita ob drugi material. Pisanje s 
svinčnikom predstavlja enostaven primer mehanske eksfoliacije grafita, pri čemer na 
papirju ostajajo grafenske plasti. [4], [8], [13] Mehanska eksfoliacija je enostavna in 
poceni metoda za pripravo grafena. Razviti so bili različni načini eksfoliacije grafita, ki 
vključujejo mikromehansko eksfoliacijo, ultrazvočne tretmaje v raztopinah, mletje idr. 
Kljub velikem uspehu na področju teh metod je treba še vedno premagati nekaj izzivov. 
Pri mikromehanski eksfoliaciji so npr. glavne težave nizek izkoristek in slaba čistost 
končnega izdelka. Sonikacija v tekoči fazi ter mletje s pomočjo krogličnega mlina sta 
obetavni metodi za doseganje visokega izkoristka pri sintezi grafena. [8] Grafenske 
plasti, ki so znotraj grafita medsebojno povezane z van der Waalsovimi silami, se lahko 
ločijo tudi z uporabo kemijske eksfoliacije. V preteklosti so bile v ta namen uporabljane 
alkalne kovine, ki se zaradi svojega majhnega ionskega polmera lahko vgradijo med 
plasti. Nov pristop temelji na uporabi polarnih topil, kot je npr. N-metil-2-pirolidon 
(NMP). Tipični proces vključuje dajanje vzorca grafita v vialo, dodajanje ustreznega 
topila in uporabo blage sonikacije. Mikronski enoplastni ali večplastni grafenski listi se 
potem izolirajo s pomočjo centrifugiranja. Proces je lahko prenosljiv v večje merilo 
(»scale-up«), pridobljeni grafen pa je idealen za nanašanje na substrate s pomočjo 
razprševanja, ink-jet printanja, mešanja s polimeri za tvorjenje kompozitov ter 
elektroforezijsko depozicijo v funkcionalnih elektronskih napravah. [8], [13] 
Povsem drugačen pristop za sintezo grafena je t. i. rast na površini. Rast na površini 
lahko poteka na substratu, kjer se že nahaja ogljik (epitaksialna rast), ali pa se dodaja s 
pomočjo kemijske parne depozicije (angl. chemical vapor deposition, CVD). 
Epitaksialna rast poteka na SiC površini, ki je lahko prevlečena z nikljem. Metoda je 
občutljiva na določene parametre, kot so temperatura, tlak in hitrost segrevanja. Ni 
ustrezna za pridobivanje velikih količin kakovostnega grafena, hkrati pa je ponovljivost 
metode slaba. V nasprotju je CVD metoda zelo obetavna metoda sinteze grafena. 
Predstavlja rast grafena na substratih s prehodnimi kovinami, kot so Ni, Pd, Ru, Ir in 
Cu, ki so izpostavljene plinskim prekurzorjem z vsebnostjo ogljika. Te spojine 
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razpadejo na površini, tako da nastane tanek film, stranski produkti pa izhlapijo. 
Optične in električne lastnosti grafena, pripravljenega s pomočjo CVD metode, so zelo 
dobre, zato je omenjena metoda zelo obetavna tudi za industrijske aplikacije. Vendar 
čistost, ki bi bila potrebna za laboratorijske raziskave, ni vedno dosegljiva. Slabost 
metode pa so visoki stroški postopka ter nemožnost neposredne sinteze na polimernih 
podlagah. [1], [13] Nadzor CVD metode je težaven, slabost pa predstavljajo tudi 
običajno visoke temperature, ki so potrebne za njeno izvajanje. [13] 
Grafen lahko pripravimo tudi po posredni poti, in sicer s pomočjo kemijskega tretmaja 
grafita. To je ''top-down'' metoda, ki vključuje sintezo grafen oksida (GO) z oksidacijo 
grafita. [13] Postopek v bistvu predstavlja kemijsko, oksidacijsko-redukcijsko, 
eksfoliacijo. [12] Najbolj popularne so sledeče metode GO sinteze: Brodiejeva, 
Staudenmaierjeva in Hummersova metoda. Vse tri metode vključujejo oksidacijo grafita 
s pomočjo močnih kislin in oksidantov. Stopnja oksidacije se lahko spreminja glede na 
reakcijske pogoje (temperatura, tlak, ...), stehiometrijo ter tip grafita, ki se uporablja kot 
začetni material. Sinteza grafena na podlagi sinteze GO temelji na zvišanju medplastne 
razdalje, ki je dvakrat do trikrat večja pri GO in tako omogoča ločevanje plasti. 
Redukcija GO poteka z reducentom, npr. hidrazin hidratom. [13] Nizke reakcijske 
temperature, možnost in situ funkcionalizacije ter nizki stroški predstavljajo prednosti 
kemijske sinteze grafena. Slabosti metode so v pojavu napak v strukturi grafena ter 
delni ohranitvi grafen oksidne strukture, kar lahko poslabša nekatere lastnosti 
sintetiziranega grafena (prevodnost, koncentracija nosilcev naboja, mobilnost nosilca, 
itd.). [13] 
Poleg naštetih metod sinteze grafena so bile preizkušene še nekatere druge, čeprav so 
vse še v fazi razvoja. [13] 
1.1.3 Grafen oksid 
GO je zelo zanimiv material, ne le kot vmesni produkt za sintezo grafena, ampak lahko 
tudi sam predstavlja material z odličnimi lastnostmi. Njegove fizikalno-kemijske 
lastnosti so zelo odvisne od stopnje oksidacije in defektov v kristalni rešetki. [15] 
Čeprav ima svoje slabosti, je GO eden izmed najbolj obetavnih grafenskih prekurzorjev. 
Zgodovina raziskav GO sega 19. stoletje, ko je bil prvič pripravljen na podlagi kemične 
obdelave grafita s kalijevim kloratom (KClO3) in kadečo dušikovo kislino (HNO3). 
Postopek je razvil britanski kemik Brodie, ki je dobljeni produkt imenoval grafitna 
kislina ali grafitni oksid. Po sintezi grafena iz leta 2004 so ga ljudje začeli imenovati 
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grafen oksid. Večino poskusov na GO so namreč opravili kot mokre kemične postopke, 
pri katerih se raziskovalci na splošno ukvarjajo z velikimi količinami kosmičev GO v 
raztopini. Velja, da ko se GO dispergira v določenih topilih (npr. vodi), ga vsaj delno 
eksfolirajo molekule topila, delno pa tudi kontinuirno mešanje ali sonikacija, zaradi 
česar ga potem lahko imenujemo grafen oksid. Tako se lahko enoplastni grafitni oksid 
na splošno označi kot grafen oksid, saj med njimi res ni velike razlike, zlasti v zvezi z 
elektronsko strukturo in lastnostmi. [12], [16] Brodiejevo metodo sinteze je pozneje 
izboljšal Staudenmaier tako, da je tekom enega tedna počasi dodajal KClO3 raztopini, ki 
je vsebovala koncentrirano žveplovo kislino, koncentrirano dušikovo kislino (63%) in 
grafit. Vendar so zaradi potrebe po 10:1 masnem razmerju med KClO3 in grafitom 
raziskovalci ugotovili, da je metoda dolgotrajna in nevarna, ker lahko pride do 
eksplozije. Več kot 56 let pozenje sta leta 1958 Hummers in Offeman poročala o 
alternativni ''varnejši'' metodi, imenovani Hummers metoda, ki je vključevala brezvodno 
zmes koncentrirane žveplove kisline, natrijevega nitrata in kalijevega permanganata. 
Zahtevane temperature so znašale samo 45 °C in celotna reakcija je trajala le 2 h. [8] 
Čeprav z nekaj modifikacijami, je Hummersova metoda postala osnova številnih 
današnjih receptov za proizvodnjo grafen oksida. [8], [12], [16] 
S kemijskega vidika je GO nov tip nestehiometrijske makromolekule, ki je kemijsko 
labilna in higroskopna pri običajnih pogojih. Gre za valovito, atomsko tanko, pol-
aromatsko ogljikovo plast z več kot polovico sp2/sp3 ogljikovih atomov, 
funkcionaliziranih s hidroksilnimi in epoksi skupinami ter robovi, ki jih delno zasedajo 
hidroksilne, karboksilne, ketonske, estrske in celo laktolske strukture. Vendar 
razporeditev teh skupin in prostorska povezanost ostajata še danes neznani. Te 
funkcionalne skupine so običajno negativno nabite in sodelujejo pri interakciji z 
molekulami ali ioni. [16] Kot rezultat se razdalja med plastmi razširi in van der 
Waalsove sile ošibijo, kar olajša nadaljne postopke eksfoliacije. [12] Hidroksilne, 
epoksi in karboksilne skupine sodelujejo pri interakcijah z molekulami vode, kar naredi 
GO zelo hidrofilen. Adsorbirane molekule vode ponavadi ostanejo v vmesnih prazninah 
tudi po dolgotrajnem sušenju. Vsebnost vode v GO je seveda močno odvisna od 
vlažnosti okolja. Ko je velika količina medlamelarne vode prisotna znotraj GO filmov, 
se tvori mreža vodikovih vezi med molekulama vode in temi kisikovimi skupinami, kar 
značilno vpliva na strukturne, mehanske in elektronske lastnosti. Na primer ko količina 
vlage narašča, GO filmi nabreknejo v volumnu in natezni modul se zmanjša. Neobdelan 
GO je elektični izolator. [16] 
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1.1.4 Reduciran grafen oksid 
Da bi GO-ju povrnili π mrežo, ki predstavlja grafenovo glavno lastnost, ga je treba 
reducirati. [17] Reduciran grafen oksid (rGO), ali kako ga nekateri znanstveniki 
imenujejo, kemijsko spremenjen grafen (angl. chemically modified graphene, CMG) ali 
kemijsko pretvorjen grafen (angl. chemically converted graphene, CCG) velja za 
kemijski analoga grafena. [16] Redukcija GO v grafen je ena najbolj vročih tem v 
raziskavah GO. Razvite so številne metode njegove redukcije, kot so elektrokemijske, 
fotolitske, termične in hidrotermične metode. Med naštetimi so hidrotermične metode 
zaradi enostavnosti in možnosti obsežne proizvodnje, še vedno najbolj priljubljene. Vsa 
reducirna sredstva, ki se običajno uporabljajo za redukcijo organskih ketonov, 
karboksilnih kislin in epoksi funkcionalnih skupin, se lahko uporabijo tudi za redukcijo 
GO. [9] Poleg natrijeva borohidrida, aktivnih kovin, reduktivnih organskih molekul in 
drugih je najpogosteje sprejet reagent hidrazin. [8], [12], [16] 
Disproporcionacijske reakcije redukcije GO, prekurzorja grafena, imajo za posledico 
odstranitev kisikovih funkcionalnih skupin čez strukturo rešetke. Z redukcijo si GO 
povrne večji del svojega sp2 karakterja, zaradi česar v bistvu rGO spominja na grafen. 
Vendar je popolna obnova π konjugacije z redukcijo GO zelo težka. Znotraj nastalega 
rGO še vedno obstajajo oksidirana območja, ki jih spremlja prisotnost lukenj in napak. 
[16] Čeprav to lahko omeji njegovo uporabnost, je prednost dejstva, da so v rešetki rGO 
prisotne napake, ta, da le-te zagotavljajo mesta za kemijsko funkcionalizacijo, kar je 
težko doseči v strukturah grafena, pridobljenega z eksfoliacijo. Funkcionalizacija pa 
odpira nove možnosti za vgrajevanje grafena v druge materiale in na njihove površine 
(ali obratno), kar potem izboljša njegovo uporabnost. [8] Redukcija GO tudi omogoča 
proizvodnjo grafena v obliki rGO v velikem merilu. [16] GO po redukciji postane 
električni prevodnik. Kot je že omenjeno, močno kemično oksidacijsko okolje v sintezi 
GO dejansko ustvari veliko napak in praznin znotraj sp2 ogljikove rešetke, ki jih je s 
kasnejšimi kemičnimi obdelavami skoraj nemogoče odpraviti. Ob upoštevanju tega 
raziskovalci svoje zanimanje usmerjajo na aplikacije GO in rGO. [16] 
1.1.5 Uporaba grafenskih materialov 
Zaradi fantastičnih fizikalnih, mehanskih, električnih in kemijskih lastnosti so grafen in 
grafenski derivati, kot sta GO in rGO, postali obetavna platforma za napredne materiale, 
ki naj bi bistveno zmanjšali onesnaženje in izboljšali kakovost življenja. [16]–[18] Pri 
tem imajo lahko vlogo prevodnih aditivov, podpornih materialov, plinsko difuzijskih 
plasti, tokovnih kolektorjev, vmesnih materialov in celo aktivnih katodnih materialov. 
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[19] Tako se recimo porozna struktura rGO, ki zagotavlja veliko specifično površino, 
volumen por in dobra zmožnost vlaženja v elektrolitu izkoristi kot odlična lastnost za 
uporabo v elektronskih napravah, napravah za shranjevanje energije in senzorjih. [12] 
Grafenske strukture, kot je rGO, obljubljajo, da bodo zelo zmogljivi anodni materiali v 
litij-ionskih baterijah, in sicer zaradi ugodnih interakcij z Li, ki jih omogočajo napake v 
strukturi, ki v bistvu tvorijo pot za ione do anodne podlage. Grafenska anoda skrajša 
čas, potreben za polnjenje baterij. [1], [12], [16] Dominko in sod. so preizkusili uporabo 
grafena v Li-S baterijah, pri čemer so funkcionalizirani grafeni in GO delovali kot 
gostitelji žvepla ali litija. Pomembna je tudi raziskva Zhanga in sod., ki so poskusili 
uporabo rGO kot separatorja med žveplom in litijem. Rezultati raziskav obeh skupin so 
pokazali precej izboljšane zmogljivosti in stabilnosti teh baterij. [12], [20]–[22] 
Funkcionaliziran rGO se lahko uporabi tudi kot zaščitna prevleka litija z namenom 
preprečitve tvorbe dendritov v visoko energijskih baterijah. [23] GO in rGO sta 
preučevana tudi kot učinkovite komponente v kovinsko-zračnih baterijah, in sicer za 
reakcijo redukcije kisika in reakcijo evolucije kisika, enega para najpomembnejših 
elektrokemijskih reakcij. [16] Značilna je tudi uporaba grafena v ultrakondenzatorjih, v 
katerih se elektroni shranjujejo na grafenskih listih. Velika specifična površina grafena 
zvišuje električno moč kondenzatorja. Predvideva se, da bodo imeli ti kondenzatorji 
enako električno zmogljivost kot litijeve ionske baterije, vendar jih bo mogoče polniti v 
nekaj minutah namesto v urah. [1] Raziskave kažejo, da bi grafen lahko, vsaj delno, 
nadomeščal precej drago platino v gorivnih celicah. [1], [12], [24] Obstaja že veliko 
raziskav na področju uporabe grafena kot nosilca v visoko učinkovitih katalizatorjih na 
osnovi Pt, Pt-zlitin ali neplemenitih kovin. [12], [25] V rezervoarjih za gorivo grafen 
povečuje vezno energijo vodika, kar posledično zviša količino shranjenega vodika ter 
tako zmanjša težo rezervoarja. To lahko pomaga pri razvoju avtomobilov na vodik. [1] 
Grafen ima možnost uporabe tudi v drugih katalitskih materialih. [26] Glavne prednosti 
uporabe grafena v kompozitnih materialih za shranjevanje energije so povečana 
električna prevodnost, boljši nadzor nad velikostjo in kristalno orientacijo materialov, 
pore za boljši dostop do elektrolita ter mehanska robustnost, ki je ključna za materiale z 
velikim volumnom ekspanzije med cikli. Sposobnost heteroatomov, da sprejemajo oz. 
oddajajo elektrone, kar posledično ustvari neto pozitivne/negativne naboje na sosednjih 
atomih ogljika v grafitni strukturi, spodbujajo elektrokatalizno aktivnost grafena. Vse to 
prinaša večje kapacitete, večje hitrosti ter daljše življenske dobe teh naprav. [12], [15] 
Edina težava pri grafenu je, da je visoko kvalitetni grafen odličen prevodnik, ki pa nima 
prepovedanega pasu (ga ni mogoče izklopiti). Za uporabo grafena pri ustvarjanju 
prihodnjih nanoelektronskih naprav bo torej treba v njem razviti pasovno vrzel, ki bo 
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zmanjšala njegovo mobilnost elektronov na stopnjo, ki jo trenutno vidimo v 
polprevodniški industriji, ki temelji na osnovi Si. [1], [8] 
Optične lastnosti grafena lahko nudijo številne prednosti pri aplikaciji v optoelektronski 
tehnologiji. [13] Ker ima strukturo v osnovi podobno strukturi organskih elektronskih 
materialov, lahko grafen nadomešča elektrode na osnovi indija v diodah, ki oddajajo 
organsko svetlobo (angl. organic light-emitting diodes, OLED). Le-te pa se uporabljajo 
na zaslonih elektronskih naprav, ki zahtevajo majhno porabo energije. Uporaba grafena 
namesto indija ne samo zmanjša stroškov, ampak tudi odpravi uporabo kovin v OLED. 
[1], [13] Značilna je tudi uporaba grafena v prozornih elektrodah v zaslonih na dotik, 
kjer je grafenska elektroda bolj stabilna proti upogibu ter cenovno ugodnejša kot 
konvencionalna elektroda iz indij kositrovega oksida (angl. indium tin oxide, ITO). [13] 
Nanodimenzijski funkcionalizirani grafen je potencialni kandidat za načrtovanje in 
sintezo barvil, ki delujejo v NIR spektralnem območju in so obetavna za aplikacije v 
organskih sončnih celicah, bio-slikanju in nelinearni optiki. [13] Raziskovalci s 
Tehnološke Univerze v Michiganu so razvili 3D grafen, v katerem so grafenski listi 
ločeni z litijevim karbonatom, in ga namesto platine uporabili v sončni celici, občutljivi 
na barvilo. Dosežena je bila 7,8%-na pretvorba sončne svetlobe v električno energijo. 
[1] Raziskave kažejo tudi na potencialno uporabo GO v sončnih celicah, saj zaradi 
manjše odbojnosti poveča zmogljivost nabiranja svetlobe. [12], [13] 
Uporaba grafena je možna tudi v radiofrekvenčnih napravah, kot je radar. Volman in 
sod. so iz grafenskih nanotrakov razvili kompozit za grelne plasti za odstranjevanje ledu 
v radiofrekvenčnih napravah, ki bi lahko znatno zmanjšali velikost teh naprav in stroške 
njihove izdelave. [27] Sposobnost grajenja visokofrekvenčnih tranzistorjev z grafenom 
je možno zaradi visoke hitrosti, s katero elektroni potujejo v grafenu. [1], [8] 
Zaradi  redkega spin-izotopa C13 in majhnih spin-orbitala interakcij je grafen obetaven 
kandidat tudi za bodoče aplikacije v spinotroniki oz. v modernih prenosljivih 
pomnilniških napravah, kot so mobilni telefoni, prenosni računalniki, mp3 predvajalniki 
itn. [8] 
Zaradi njegovih odličnih mehanskih, toplotnih in strukturnih lastnosti se lahko uporabi 
tudi kot ultratanka, superhidrofobna, stabilna prevleka materialov za različne namene. 
[1], [12] Ena takih so aplikacije grafena in GO v protikorozijskih prevlekah. [12], [28] 
Pomembna lastnost grafena je, da je neprepusten za tekočine in pline. To pomeni, da bi 
lahko grafen uporabili kot medij za ultrafiltracijo, ki deluje kot ovira med dvema 
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snovema. [1] Tako se lahko recimo GO membrane uporabijo pri obdelavi odpadnih 
voda ali za selektivni transport plinov, kjer glede na njihovo majhno debelino znižajo 
potrebe po energiji. Aplikacije so lahko primerne tudi za okoljsko in energijsko 
industrijo. [1], [13], [16] V literaturi je omenjena tudi možnost izkoriščanja teh lastnosti 
za uporabo v materialih za pakiranje hrane in posodah za shranjevanje lahkih plinov. 
[29] 
Vse več je zanimanja za kompozite, ki vsebujejo grafen. Na splošno nižji temperaturni 
in tlačni pogoji zagotavljajo enostavno izdelavo grafen-polimernih kompozitov, ki 
najdejo možnost uporabe v materialih za shranjevanje energije, pomnilniških napravah, 
antistatičnih prevlekah, senzorjih idr. [13], [29], [30] Za aplikacije, ki zahtevajo višjo 
temperaturo in trdnost, so primerni grafen-kovinski in grafen-keramični kompoziti, ki 
temeljijo na uporabi GO kot prekurzorja za sintezo grafena. Zaradi njihovih odličnih 
električnih, elektrokemičnih, toplotnih in mehanskih lastnosti so odlični kot materiali v 
elektronskih napravah, zanimiva je pa tudi njihova uporaba v t. i. samočistilnih oknih, 
mazivih, piezokeramiki idr. [13] Za elektrokatalitske sisteme se lahko poleg 
kompozitov s kovinami kombinirajo celo z biomateriali. [17] Zaradi svoje velike 
specifične površine in porozne strukture so grafenski materiali idealna podlaga za 
disperzijo nanodelcev in posledično tvorbo nanokompozitov. [31] 
2D struktura in možnost funkcionalizacije omogočata uporabo grafena kot obetavnega 
kandidata v plinskih senzorjih. [8] Senzorji za kemijske eksplozije, ki vsebujejo liste 
grafena v obliki pene, se lahko uporabijo za zaznavanje že nizkih količin hlapov iz 
kemikalij, kot je amoniak. [1] Elektrokemijski senzorji, ki temeljijo na grafenu, najdejo 
tudi potencialno uporabo v okoljski analizi za odkrivanje ionov težkih kovin (Pb+2 in 
Cd+2). [13] Uporaba grafena v senzorjih za bioaplikacije temelji na njegovi veliki 
specifični površini in dejstvu, da se molekule, ki so občutljive na določene bolezni, 
lahko pritrdijo za ogljikove atome v grafenu. Tako je npr. odkrito, da se lahko grafen, 
niti DNK ter fluorescentne molekule kombinirajo za izdelavo senzorjev za diagnozo 
bolezni. [1], [13] Grafen, ki ponuja veliko površino, visoko električno prevodnost, 
tankost in trdnost, bi bil dober kandidat za razvoj hitrih in učinkovitih bioelektričnih 
senzorskih pripomočkov z možnostjo spremljanja parametrov, kot so nivo glukoze, nivo 
hemoglobina, holesterola ter celo zaporedje DNK. Sčasoma bomo morda celo videli 
grafen, ki ga je mogoče uporabiti kot antibiotik ali zdravilo proti raku. Tudi zaradi 
molekularne sestave in potencialne biokompatibilnosti bi ga bilo mogoče uporabiti v 
procesu regeneracije tkiv. [1] 
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1.2 Funkcionalizacija grafena 
 
Perfektna kristalna rešetka določa izjemne lastnosti grafena. Vendar idealna rešetka 
prinaša tudi določene pomankljivosti, vključno z nizko obdelovalnostjo in slabo 
prilagodljivostjo elektronskih lastnosti. [32] Kljub velikemu potencialu uporabe 
odsotnost prepovedanega pasu, kot tudi reakcijska inertnost, precej oslabijo konkurečno 
moč grafena na področju elektronskih naprav. [7] Poleg težav pri odpiranju 
prepovedanega pasu je slabost grafena tudi njegova slaba topnost v vodnih ali organskih 
topilih. [33] Grafenski materiali so namreč z določenimi izjemami slabo topni ali 
netopni v večini topil. Glavni razlog njihove netopnosti so močne π-π interakcije med 
bazalnimi ravninami grafena. [9], [34] Neobdelan grafen je torej neprimeren za 
nadaljnjo predelavo, saj močne π-π in van der Waalsove interakcije v njem povzročijo 
izrazito nagnjenost k aglomeraciji. To lahko pomembno in škodljivo vpliva na lastnosti 
materiala. Kot rezultat tega je bilo vloženo veliko napora za izboljšanje disperzije in 
kompatibilnosti grafena. Absorpcija funkcionalnih skupin na površini lahko prilagodi 
elektronske lastnosti grafena, vendar tega pristopa ni mogoče nadzorovati in ne ponuja 
stabilnih aduktov. Kovalentni pristop je bolj obetaven, ker omogoča tvorbo močnih in 
stabilnih vezi. [9], [35] Kemijska funkcionalizacija grafena omogoča njegovo nadaljnjo 
predelavo z metodami, ki temeljijo na uporabi različnih topil: zlaganje plast po plast, 
spin-nanašanje, filtracija, tiskanje s črnilom, mešanje, litje idr. [9], [34] Torej, čeprav se 
grafenski materiali, kot sta GO in rGO, lahko zelo uspešno, uporabijo tudi 
nefunkcionalizirani (npr. kot vmesni material na Pt elektrodah [19]), pogosto obstaja 
nujna potreba za njihovo prilagoditev določenemu namenu. 
Kemijske reakcije modifikacij grafena so osredotočene bodisi na robovih grafenskih 
listov bodisi znotraj njegove rešetke. [8] Pri tem je pomembno vedeti, da je kemijska 
reaktivnost grafena odvisna od njegove fizikalne strukture (število plasti, tip in strukture 
robov) ter od prisotnih napak. Tako monoplastni grafen kaže večjo reaktivnost, kot to 
kažeta biplastni in večplastni grafen. Tudi napake v grafenu teoretično kažejo na večjo 
kemijsko reaktivnost grafena. Grafen je valovite strukture, kar olajša prenašanje 
ogljikovih atomov iz ravnine, ko spreminjajo sp2 v sp3 hibridizacijo med kovalentno 
funkcionalizacijo. Monoplastni grafen tu spet kaže prednost, saj ima bolj zakrivljeno 
strukturo. Tudi robovi grafenske strukture so teoretično pokazali vpliv na njegove 
fizikalne in kemijske lastnosti. Večje število robov pomeni večjo reaktivnost grafena. 
[36] Atomi na robovih se razlikujejo od tistih znotraj rešetke zaradi dejstva, da robni 
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atomi nimajo sosednih atomov. Atomi znotraj glavne rešetke grafena so po svoji 
kemijski naravi enaki in predstavljajo čisti aromatski sistem. Ko se velikost grafenske 
plasti zmanjša na nano oz. molekularno raven, postane grafen policikličen aromatični 
ogljikovodik (PAH). [8] Kemijsko funkcionalizacijo glavnega grafenskega lista (ne 
robov) dosežemo s kovalentnimi ali nekovalentnimi metodami. Kovalentna 
funkcionalizacija zahteva cepitev sp2 vezi in jo je mogoče doseči s širokim razponom 
reakcij. Nekovalentna funkcionalizacija je pogosto povezana z van der Waalsovimi 
silami zaradi π-π konjugacije med aromatičnimi molekulami in grafensko rešetko. Oba 
pristopa imata svoje prednosti in slabosti, kar je treba upoštevati pri izbiri, kateri pristop 
je primeren za določeno uporabo. [8] 
Ker GO na bazalni ravnini vsebuje veliko hidroksilnih in epoksi skupin ter majhne 
količine karboksilnih in karbonilnih skupin na robovih plasti, lahko različne 
funkcionalizirane grafenske materiale oblikujemo in pripravimo z uporabo GO kot 
izhodnega materiala za reakcijo s primernimi kemikalijami. [12] Nastanek defektov na 
rešetki grafena namreč omogoča lažjo obdelavo in učinkovitejšo prilagoditev lastnosti 
grafena. Kisikove funkcionalne skupine, ki so izpostavljene na bazalni ravnini in na 
robovih GO, ustvarjajo hibridno sp3 vez in tako porušijo konjugirano mrežo sp2 grafena 
in s tem spremenijo njegove edinstvene električne lastnosti. Na tak način je mogoče 
znižati prevodnost posameznih listov, kar vodi do prehoda iz polkovinskega grafena v 
izolator. Neposredno kovalentno funkcionalizacijo neobdelanega grafena (brez 
prehajanja v GO) je mogoče dobiti tudi z različnimi pristopi. Kljub temu pa nizka 
reaktivnost bazalne površine grafena zahteva visoko reaktivne pogoje za njegovo 
kovalentno spremembo. [32] 
Glede na to, da so grafenski materiali tesni kemični sorodniki PAH, se lahko vse 
reakcije, ki so karakteristične za le-te (elektrofilna substitucija, nukleofilne reakcije in 
reakcije prostih radikalov, redoks reakcije in reakcije preurejanja) teoretično uporabijo 
tudi za funkcionalizacijo grafena. [14] 
1.2.1 Kovalentna funkcionalizacija 
Kovalentna funkcionalizacija grafena predstavlja zelo zahtevno in hkrati pomembno 
raziskovalno področje v znanosti in tehnologiji t. i. "sintetičnih ogljikovih alotropov". 
Doslej je bilo uporabljenih več strategij za kovalentno funkcionalizacijo grafenskih 
materialov, večina pa je temeljila na že znanih protokolih za funkcionalizacijo fulerenov 
ali ogljikovih nanocevk. Le-te vključujejo uporabo fenilnih radikalov, diazonijevih 
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spojin, azometinilidov, fluoriranih fenil nitrenov, karbenov ali Diels-Alderjeve 
cikloadicije, ki omogočajo vključitev širokega spektra elektroaktivnih enot v grafenske 
materiale. [11] Za kovalentno funkcionalizacijo sta še posebej zanimiva GO in rGO, in 
sicer zaradi prisotnosti napak v grafenski rešetki, ki delujejo kot reaktivna mesta. [8] 
Strukturne kovalentne spremembe se lahko zgodijo na koncu listov in/ali na površini. 
Površinska funkcionalizacija je povezana z rehibridizacijo enega ali več sp2 ogljikovih 
atomov iz ogljikove mreže v sp3 konfiguracijo, ki jo hkrati spremlja izguba elektronske 
konjugacije. [9] Načeloma se lahko kovalentna funkcionalizacija grafena razdeli v dve 
kategoriji. Prva kategorija predstavlja tvorbo kovalentnih vezi med organskimi 
funkcionalnimi skupinami in kisikovimi (vključno s hidroksilnimi in karboksilnimi) 
skupinami na bazalni ravnini ogljikove rešetke, pri čemer pride do izgube elektronske 
konjugacije. Ta postopek je mogoče formalno obravnavati kot uvajanje strukturnih 
napak, ki vodijo do spremembe elektronskih (pasovna struktura), optičnih in mehanskih 
lastnosti 2D ogljikovega alotropa. Pri tem načinu funkcionalizacije se karboksilne 
skupine recimo lahko pretvorijo v amidne ali estrske vezi. Druga kategorija predstavlja 
tvorbo kovalentnih vezi med prostimi radikali oz. dienofili in C=C vezmi grafena. 
Dodajanje prostih radikalov na sp2 ogljikove atome z uporabo diazonijevih soli je ena 
najuspešnejših metod kovalentne funkcionalizacije grafena. Pri segrevanju diazonijeve 
soli, ki se je pridobila iz aromatskega amina (anilin), se tvori visoko reaktiven prosti 
radikal, ki napada sp2 ogljikove atome grafena in pri tem tvori kovalentno vez. Na 
podlagi prejšnjih teoretičnih in eksperimentalnih študij je slednji pristop še posebej 
privlačen zaradi dejstva, da omogoča povezovanje različnih organskih funkcionalnih 
skupin neposredno na grafenske nanoliste, kar lahko privede do učinkovitejše 
interakcije med dvema komponentama in s tem vpliva na njihovo fotofizično in 
fotoelektrično delovanje. [9], [11], [35], [37] 
Glede na vrsto reakcije, lahko kovalentno modifikacijo grafena dosežemo na štiri 
različne načine, in sicer z nukleofilno substitucijo, elektrofilno substitucijo, 
kondenzacijo in adicijo. Glavna reakcijska mesta pri nukleofilni substituciji so epoksi 
skupine (npr. v GO). Aminske funkcionalne skupine (–NH2) organskih modifikatorskih 
molekul nosijo elektronski par, ki napadne epoksi skupine GO. Nukleofilna substitucija 
se zgodi zelo enostavno, tudi pri sobni temperaturi in v vodnem okolju. Elektrofilna 
substitucija z grafenom vključuje zamenjavo vodikovega atoma z nekim elektrofilom. 
Kovalentna funkcionalizacija grafena z aril diazonijevo soljo je klasičen primer 
elektrofilne substitucije. V kondenzacijskih reakcijah, pri kateri se kombinirata dve 
molekuli in tvorita eno z izgubo entropije, grafen običajno reagira z izocianati, 
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diizocianati in amini, pri čemer se tvorijo amidne in karbamat estrske vezi. V adicijski 
funkcionalizaciji se grafen kombinira z eno ali več drugimi molekulami in tvori večjo 
molekulo. [9] 
Kovalentne pristope je enostavno nadzorovati in so stabilni. [18] Še več, kovalentna 
funkcionalizacija ponuja priložnost za izboljšanje topnosti in predelave grafena, kar bi 
bilo sicer težko obvladovati v smislu praktičnih aplikacij. Poleg tega kovalentna 
funkcionalizacija omogoča kombinacijo edinstvenih lastnosti grafena s tistimi iz foto- 
in/ali elektroaktivnih spojin. [11] V nasprotju z nekovalentno funkcionalizacijo je 
kovalentna funkcionalizacija bolj robustna in močneje spremeni elektronske lastnosti 
zaradi sprememb kristalografske rešetke. Stabilnost nastalega delokaliziranega sistema 
zagotavlja, da je bazalna ravnina grafena dokaj kemično stabilna. Zato ne preseneča, da 
je bilo veliko dela na funkcionalizaciji grafena doseženo z uporabo visoko reaktivnih 
arilnih radikalov. [36] 
1.2.2 Nekovalentna funkcionalizacija 
V grafitu so posamezne plasti grafena združene z van der Waalsovimi silami, ki izhajajo 
iz π-π zlaganja aromatičnih obročev. Za majhne molekule, ki vsebujejo aromatične 
obroče, so lahko prisotne tudi močne sile van der Waalsa, ki jih vežejo na enoplastni 
grafen in zagotavljajo sredstvo za funkcionalizacijo grafena, ne da bi potrebovali 
kovalentno vezavo. Nekovalentne interakcije vključujejo predvsem hidrofobne, van der 
Waalsove in elektrostatične sile in zahtevajo fizično adsorpcijo primernih molekul na 
površino grafena. Nekovalentna funkcionalizacija se lahko doseže z zlaganjem 
polimerov, z adsorpcijo površinsko aktivnih snovi ali majhnih aromatičnih molekul ter z 
interakcijo s porfirini ali biomolekulami, kot so DNK in peptidi. Prednost nekovalentne 
funkcionalizacije je, da ne uniči sp2 veznega omrežja, vendar ima na splošno šibkejšo 
moč kot kovalentna pritrditev. [8], [9] 
1.2.3 Funkcionalizacija z redoks aktivnimi molekulami 
Poleg redoks aktivnih polimerov (polipirol, polianilin, politiofen in njihovi derivati) 
[38] ter oksidov prehodnih kovin (RuO2, MnO2, V2O5, IrO2, NiO, ...) [39] so majhne, 
redoks aktivne organske molekule, kot so kinoni, piridini, organsko žveplo in 
nitroksidni radikali, zelo privlačne za praktične aplikacije. Te molekule namreč kažejo 
reverzibilne elektrokemijske lastnosti pod ustreznimi pogoji. [40] Njihova nizka cena 
tudi predstavlja prednost. [41] Ker lahko njihove molekularne strukture in reakcije 
nadzorujemo z organsko kemijo, so bile v zadnjih letih organske molekule uporabljene 
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za kovalentno in nekovalentno funkcionalizacijo grafena z namenom aplikacij v 
elektrodnih materialih za baterije, superkondenzatorje ter druge produkte za 
shranjevanje energije. S prednostmi, kot so nizki stroški in dobra psevdo zmogljivost, so 
nekatere od njih pokazale tudi izjemno uspešnost. [18], [40] Uporaba redoks aktivnih 
oz. elektroaktivnih organskih molekul za funkcionalizacijo grafena in drugih ogljikovih 
nanomaterialov, ki v tem smislu predstavljajo substrat, odpravlja težavo visoke topnosti 
teh zanimivih organskih molekul v elektrolitih. To precej izboljša elektrokemijske 
lastnosti in stabilnost organskih molekul med elektrokemijskim procesom, zaradi česar 
se takšni materiali lahko zelo koristno uporabijo kot aktivni material v baterijah, 
senzorjih in superkondenzatorjih. [42] 
Med vsemi potencialnimi alternativnimi organskimi molekulami so kinoni eni najbolj 
popularnih in dobro preučevanih primerov organskih snovi. Večina jih sodeluje pri 
bioloških procesih prenosa elektronov in protonov v živih bitjih. [43], [44] Poleg 
različnih praktičnih aplikacij kinonov (barvila, redoks agenti, pH sonde, vzorčne redoks 
molekule za elektrokemijske študije) [43] so kinoni dobro znani tudi kot 
elektrokemijsko aktivne organske molekule in so bili uporabljene kot materiali za 
shranjevanje energije v superkondenzatorjih, Na- in Li-ionskih baterijah ter vodnih 
baterijah. Vendar imajo podobno kot večina organskih molekul kinoni slabo električno 
prevodnost. Da bi rešili ta problem, se kinoni uporabljajo v kombinaciji z visoko 
prevodnimi ogljikovimi materiali, s katerimi ustvarjajo močne interakcije. Dober primer 
je delo Genoria in sod., kjer so za uporabo v katodah Li-ionskih baterij, 
funkcionalizirali grafenske nanotrakove z različnimi hidrokinonskimi derivati. [45] An 
in sod. so uporabil antrakinon (AQ) za nekovalentno funkcionalizacijo grafena (Slika 2). 
Molekule AQ so bile adsorbirane na površino grafena preko π-π interakcij med 
aromatičnim obročem AQ in sp2 mrežo grafena. Nastala struktura s paralelnimi obroči 
AQ na konjugiranem ogljikovem ogrodju grafena je privedla do odličnih zmogljivosti 
sintetiziranega materiala. Rezultati razkrivajo, da je nekovalentna modifikacija redoks 
aktivnih organskih molekul potencialen način za sintezo superkondenzatorskih elektrod 
z dobrimi lastnostmi. [18], [44], [46] 
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Slika 2: Shematski prikaz nekovalentne funkcionalizacije grafena z antrakinonom. [18] 
Obilje visoko reaktivnih kisikovih skupin GO omogoča tudi njegovo kovalentno 
funkcionalizacijo z redoks aktivnimi molekulami. Shi in sod. so predstavili kovalentno 
funkcionalizacijo GO (predhodno pripravljenega s Hummers metodo) z 2-AAQ. 
Sintetiziran material je pokazal odlične elektrokemijske lastnosti. [40] V raziskavah Liu 
in sod. je kovalentno vezan poli(1,5-diaminoantrakinon) na rGO zagotovil dovolj 
elektroaktivnih mest (π-konjugiran sistem in kinonske skupine), kar ima za posledico 
ugodnejšo kinetiko prenosa elektronov in bistveno izboljšano elektrokatalizno 
delovanje. Visoka elektroprevodnost, stabilna in močna elektroaktivnost, močna 
specifična kapacitivnost in hitra reverzibilna redoks sposobnost so posledica prisotnosti 
1,4-benzokinona v poli(1,5-diaminoantrakinonu). [38] Liu in sod. so predstavili 
preprosto sintetično pot za izdelavo funkcionalizirane grafenske katode z uporabo 
tetrahidroksi-1,4-benzokinona kot sredstva za redukcijo GO in hkrati za njegovo in situ 
funkcionalizacijo. [47] 
Eden izmed najbolj popularnih načinov za funkcionalizacijo grafena z redoks aktivnimi 
molekulami je pristop z diazonijevimi solmi. Diazonijeve spojine se zlahka in hitro 
sintetizirajo v enem koraku iz široke palete aromatskih aminov. Tetrafluorborati (4-
nitrobenzen diazonijev tetrafluorborat, 4-brombenzen diazonijev tetrafluorborat, 4-
(propargiloksi)benzen diazonijev tetrafluorborat, 4-terc-butilfenil diazonijev 
tetrafluorborat itn.) so še posebej priporočljivi, saj so stabilni in niso eksplozijsko 
nevarni. [36], [43] Pristop z diazonijevimi solmi omogoča prilagajanje kemijskih in 
elektronskih lastnosti grafena, saj v njemu te funkcionalne skupine odpirajo 
 
Tina Đukić, Funkcionalizacija reduciranega grafen oksida z redoks aktivnimi molekulami s 





prepovedani pas. [35] Funkcionalizacija grafena z diazonijevimi solmi lahko spremeni 
transportne lastnosti iz skoraj kovinskih v polprevodne in znatno izboljša topnost v 
organskih topilih. V kislih pogojih je diazonijeva sol v ionski obliki in sodeluje v 
polarni reakciji. V nevtralnih ali bazičnih raztopinah reakcijski mehanizem poteka preko 
tvorbe prostih radikalov. V obeh primerih diazonijeva sol sprosti plin N2 in sprejme 
elektrone iz ogljikove mreže, da tvori arilne radikale, ki se nato dodajo v ogljikovo sp2 
mrežo. [34] Na Slika 3 je prikazan najpogostejši reakcijski mehanizem kovalentne 
funkcionalizacije z arildiazonijevimi solmi. Delokaliziran elektron se prenaša iz grafena 
v arildiazonijev kation, ki po sproščanju molekule N2 postane arilni radikal. Arilni 
radikal nato tvori kovalentno vez z ogljikovim atomom v grafenski rešetki, spremeni 
njegovo hibridizacijo v sp3 in ga izpodrine izven ravnine za ~0,7 Å. Pritrditev fenilne 
skupine ima za posledico ostanek delokaliziranega, samskega elektrona. Izračuni s 
teorijo gostotnega funkcionala (DFT) so pokazali, da sekundarna arilna skupina 
prednostno napada na para-položaj, kar je znano tudi kot (1,4)-funkcionalizacija. Parne 
adicije v A in B podrešetkah so termodinamično ugodne, vendar rezultati iz literature 
kažejo različne koncentracije adsorbiranih molekul, saj so rezultati močno odvisni od 
reakcijskih pogojev, ter tudi od tipa metode karakterizacije in pogojev teh meritev. Pri 
določenih reakcijskih pogojih je namreč fizisorpcija arilnih molekul pogostejša kot 
kemisorpcija, ali pa poteka vsaj delno skupaj s kemisorpcijo. [36] 
 
Slika 3: Shematski prikaz pripajanja (angl. grafting) diazonijeve soli s funkcionalno skupino R 
in nasprotnim ionom X na grafenski list. Dva ogljikova atoma (v A in B podmreži) tvorita 
enotno celico (sivi diamant) grafenskega lista (z mrežnimi vektorji a in b). Termodinamsko 
prednostni položaji rešetke za nadaljnjo funkcionalizacijo so označeni s črnimi trikotniki. [36] 
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Funkcionalizacija z diazonijevimi spojinami je ena izmed najučinkovitejših in 
najustreznejših metod kovalentne funkcionalizacije ogljikovih materialov. Veliko 
raziskav je bilo namenjenih modificiranju grafenskih nanotrakov, rGO in epitaksialnega 
grafena z uporabo diazonijevih soli. [33] Peng in sod. so pokazali možnost spreminjanja 
topnosti grafena. S pomočjo funkcionalizacije s fenil karboksilnimi diazonijevimi solmi 
je grafen pokazal odlično topnost v visoko polarnih organskih topilih ter tudi v hlapnih 
topilih, kot sta etanol in aceton, pri visokih koncentracijah grafena. Narejena je bila tudi 
dodatna funkcionalizacija sintetiziranega materiala s cinkovim ftalocianinom, pri čemer 
so bile dosežene odlične nelinearno optične lastnosti nastalega donor-akceptor hibrida. 
[33] Funkcionalizacija z diazonijevimi solmi poteka preko elektronskega transporta. Ker 
je elektronski prenos odvisen od Fermijeve energije grafena in gostote stanja reagentov, 
je hitrost odvijajoče se reakcije odvisna od števila grafenskih plasti, robnih pogojev, 
napak, atomske strukture in elektrostatskega okolja. V tem smislu je GO odličen 
kandidat za funkcionalizacijo, saj so v njem prosti elektroni že vezani na kisikove 
funkcionalne skupine in tako povzročajo lokalizirano reaktivnost in napake. Reakcijski 
pogoji pri tem določajo relativne stopnje kemisorpcije in fizisorpcije, kar omogoča 
nadzorovano modulacijo elektronskih lastnosti grafena. [36] Z namenom tvorbe 
nanokompozitov iz grafena in železovega oksida, ki naj bi bili obetaven material za 
uporabo v superkondenzatorjih, so Rebuttini in sod. naredili kemijsko modifikacijo GO 
z uvajanjem 4-karboksifenil skupin preko diazo-kemije. Predpostavljeno je, da se je in 
situ tvorjena diazonijeva spojina preko prenosa elektronov najprej reducirala v aril-
radikal, ki je nato z ogljikovimi atomi iz GO tvoril kovalentne C–C vezi. Proces 
spremlja sprememba hibridizacije reagiranih ogljikovih atomov, in sicer sp2 v sp3, kar 
povzroča spremembo strukture materiala. V nasprotju z nefunkcionaliziranim GO, v 
katerem bi se nanodelci nalagali večinoma le na robovih, je funkcionaliziran GO 
pokazal bistveno večjo zmogljivost in enakomernost nalaganja nanodelcev iz 
železovega oksida. [31] Wang in sod. so uspešno izvedli kovalentno funkcionalizacijo 
rGO s porfirin-diazo soljo. Material je pokazal bistveno izboljšano topnost in 
disperzibilnost rGO v organskih topilih ter možnost nelinearno optičnih aplikacij. [35] 
Xia in sod. so pokazali uspešno kovalentno funkcionalizacijo CVD grafena s pomočjo 
4-dokosiloksi-benzen diazonijevega tetrafluorborata. [32] 
1.2.4 Funkcionalizacija z ultrazvočno kavitacijo 
Poleg uporabe v biologiji, biokemiji, geologiji, inženirstvu, zobozdravstvu, medicinski 
diagnostiki in fizioterapiji, industriji ter številnih drugih področjih, je ultrazvok našel 
svojo značilno vlogo tudi v kemiji, in sicer kot ultrazvočna kavitacija, še posebej zaradi 
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nizkih cen naprav, potrebnih za njeno izvajanje. Prednosti uporabe ultrazvočne 
kavitacije se pokažejo v številnih primerih kemijskih sintez, okoljskih in remediacijskih 
tehnologij, elektrokemiji in biotehnologiji ter tudi v znanosti materialov. Tako se lahko 
uporabi za razvoj in sintezo novih katalitskih materialov in polimerov, za izboljšanje 
ekstrakcije in kristalizacije ter za sintezo in modifikacijo nanomaterialov. [48], [49] 
Da bi razumeli vlogo ultrazvoka v kemiji, je treba najprej razumeti proces ultrazvočne 
kavitacije. Kavitacija z ultrazvokom temelji na uporabi ultrazvoka, ki se prenaša čez nek 
medij s pomočjo valov, ki stisnejo in raztegnejo molekularni razmik medija, skozi 
katerega ultrazvok prehaja. Ko ultrazvok prečka medij, se bo povprečna razdalja med 
molekulami spreminjala. Kadar je negativen tlak, ki ga povzroča ultrazvočni val, ki 
prečka tekočino, dovolj velik, razdalja med molekulami tekočine presega najmanjšo 
molekulsko razdaljo, potrebno za zadrževanje tekočine, in tekočina se dezorganizira ter 
nastanejo praznine. Te praznine so tako imenovani kavitacijski mehurčki 
mikrometerskih dimenzij, ki se pri intenzitetah nad 10 Wcm–2, skozi nekaj zvočnih 
ciklov razširijo na polmer vsaj dvakrat večji od svoje začetne velikosti in potem 
razpadejo na manjše mehurčke, ki potujejo čez tekočino. Vsak od teh mehurčkov se 
lahko smatra kot mikroreaktor, v katerem se temperature nekaj tisoč stopinj in pritiski 
nad tisoč atmosfer tvorijo takoj. Ravno ti mehurčki so odgovorni za kemijske in 
mehanske učinke ultrazvočne energije. [50], [51] 
Ultrazvočna kavitacija je odvisna od nekaj glavnih parametrov: 
 Frekvence – predstavlja število valov, ki v enoti časa prehajajo določeno točko. 
Nižje frekvence so bolj priporočljive kot višje, saj se lažje tvorijo kavitacijski 
mehurčki. Na zelo visokih frekvencah postane namreč cikel kompresije in 
dekompresije tako kratek, da se molekule tekočine ne morejo ločiti, da bi tvorile 
praznino, zato se kavitacija ne pojavlja več. Za doseganje kavitacije na višjih 
frekvencah je treba zvišati intenziteto. 
 Intenzitete – predstavlja moč ultrazvoka in je proporcionalna amplitudi vibracij 
ultrazvočnega vira. Torej povečanje amplitude vibracij v bistvu pomeni 
povečanje intenzitete vibracij oz. povečanje ultrazvočnih učinkov. Za doseganje 
kavitacije na splošno je načeloma potrebna minimalna intenziteta, kar pomeni, 
da visoke amplitude niso vedno zaželene. Je pa treba omeniti, da lahko visoke 
amplitude sonikacije vodijo do hitrega poslabšanja ultrazvočnega pretvornika, 
kar povzroči mešanje tekočine namesto kavitacije in slab prenos ultrazvoka 
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skozi tekoči medij. Potrebna amplituda je v bistvu odvisna od viskoznosti 
vzorca.  Ko se viskoznost vzorca poveča, se s tem poveča tudi odpornost vzorca 
proti premiku ultrazvočne naprave, na primer vrha ultrazvočne sonde, ter je za 
ustvarjanje kavitacije takrat potrebno uporabiti večjo intenziteto, oz. večjo 
amplitudo. Večjo amplitudo je treba uporabiti tudi za doseganje določenih 
kemijskih učinkov. 
 Vrste topila – v glavnem se uporabljajo voda in različna organska topila. 
Viskoznost in površinska napetost topila omejujeta kavitacijo. 
 Temperature – uporaba visokih temperatur pomaga prekiniti močne interakcije 
raztopina-matrica, ki vključujejo van der Waalsove sile, vodikove vezi in 
dipolne privlake med molekulami raztopljenih snovi in aktivnimi mesti na 
matrici. Poleg tega je pri višjih temperaturah hitrejša difuzija. Po drugi strani pa 
je kavitacijo bolje doseči pri nižjih temperaturah, ko je ultrazvočna moč 
generatorja konstantna. Pri višjih temperaturah se poveča tudi parni tlak in tako 
več hlapov topil napolni kavitacijski mehurček, ki potem manj silovito razpade, 
kar pomeni, da so učinki sonikacije manj intenzivni od pričakovanih. Zato je 
treba doseči kompromis med temperaturo in kavitacijo. [49], [50] 
Ultrasonikacija lahko poteka na dva načina: indirektno čez stene reaktorja oz. posode, v 
kateri se nahaja vzorec, in direktno v vzorcu. Indirektni način se običajno izvaja v t. i. 
ultrazvočni kopeli ali v močnem sonoreaktorju. V obeh primerih mora ultrazvok najprej 
prečkati tekočino znotraj ultrazvočne naprave in potem prečkati steno posode z 
vzorcem. Zato sta ultrazvočna intenziteta ter posledično ultrazvočni učinek znotraj 
vzorca nižja od pričakovanih. Poleg tega velja, da večina učinkov znotraj ultrazvočne 
kopeli temelji na toploti, ki se ustvarja, ne pa na kavitaciji. Aplikacije ultrazvočne 
kopeli so torej precej omejene. Za razliko od indirektnega načina pa direktni način 
omogoča 100-krat večje intenzitete. [50] Omogoča kontrolo vnosa energije. [49] 
Direktni način se dosega s pomočjo ultrazvočne sonde oz. t. i. sonotrode, ki je 
potopljena v vzorec in izvaja ultrasonikacijo direktno preko raztopine, brez kakršne koli 
druge ovire za ultrazvočne valove. Standardna ultrazvočna naprava s sonotrodo je 
sestavljena iz štirih glavnih delov: 1) generatorja, ki pretvori omrežno napetost v 
visokofrekvenčno električno energijo (običajno 20 kHz), 2) ultrazvočnega pretvornika, 
ki pretvori električno energijo v mehanske vibracije fiksne frekvence, 3) standardnih in 
ojačevalnih rogov, ki povečujejo amplitudo ter 4) sonotrode, ki prenaša ultrazvočno 
energijo v vzorec. [50] 
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Sonotrode so različnih oblik in različnih dimenzij, katero bomo uporabili, pa je odvisno 
od volumna vzroca. Običajno so izdelane od titana, torej so odporne na temperaturo in 
korozijo, so kemijsko inertne in mehansko stabilne. Vendar čeprav so izdelane iz 
odpornega titana, kavitacijski procesi sčasoma povzročajo propad sonotrode, kar potem 
bistveno zmanjša kavitacijski učinek. Kot rešitev se predlaga uporaba titanovih 
sonotrodnih podaljškov, ki se v primeru začetka propada abrazivno polirajo oz. v 
primeru večjega propada enostavno zamenjajo brez drage zamenjave celotne opreme. 
[49], [50] Kritična dejavnika, ki ju je treba upoštevati pri ultrazvočni kavitaciji, sta 
oblika in velikost reakcijske posode, v kateri se nahaja vzorec. Posoda mora biti 
konična, s čim manjšim premerom, da se raven tekočine dvigne za dani volumen. Poleg 
tega mora biti razdalja med sonotrodo in stenami posode  minimalna, da lahko 
kavitacija zajame celoten volumen vzorca. Vendar se ti dve ne smeta dotikati, da ne bi 
prišlo do poka posode ali uničenja sonotrode med kavitacijskim procesom. [50] 
Glede na to, da je grafen v trdi obliki, temelji ultrazvočna kavitacija grafena v tekoči 
raztopini na ustvarjanju curka (angl. jet). Pri udarcu curka ob površino pride do erozije 
na in okoli mesta udarca. Delci, ki jih lahko s tem dejanjem izženemo s površine, 
reagirajo bolj učinkovito kot velika trdna površina zaradi povečane specifične površine. 
Ko je na trdni površini pasiven premaz, ga bo curek odstranil, kar bo pustilo "čisto" in 
aktivno površino. Hkrati se površina dezorganizira, ustvarijo se lokalne napake, 
dislokacije, praznine in pozitiven učinek na reaktivnost. Višjo reaktivnost sonicirane 
trdne snovi lahko nato razložimo s pretvorbo površinske reakcije v proces, ki se pojavlja 
v volumnu. Bolj zapleten vidik je tribokemijski učinek, po katerem so mehanski šoki 
sposobni izgnati visokoenergijske elektrone iz trdnih snovi. Kot rezultat takšnih 
kemijskih reakcijskih procesov lahko npr. pride do tvorbe ali ločevanja polimerov in 
nastajanja radikalov iz majhnih molekul. Te molekule potem lahko povzročijo 
sekundarne reakcije, ki sicer naprej niso odvisne od ultrazvoka. Tribokemijski učinek bi 
torej lahko prispeval k večji reaktivnosti sonicirane trdne snovi. [48], [49] Tako lahko 
ultrazvočna kavitacija omogoči nekemijsko funkcionalizacijo grafena. Že v destilirani 
vodi povzroča eksfoliacijo monoplastnih grafenskih listov iz GO. [52] Eksfoliacija 
grafena iz GO s pomočjo ultrazvočne kavitacije je možna tudi v organskih topilih. [53] 
Stankovich in sod. so predstavili uporabo ultrazvočne kavitacije pri redukciji GO s 
hidrazinom. [54] Poleg pospešene sinteze grafena obstaja tudi nekaj raziskav na temo 
funkcionalizacije ogljikovih nanomaterialov s pomočjo ultrazvočne kavitacije. Ng in 
Manickam sta preučevala vpliv ultrazvočne kavitacije na karboksilacijo CNT in 
primerjala s klasičnim refluksnim postopkom. Zaradi udarnih curkov in posledične 
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spremembe površine CNT, ki jih povzročata intenzivna lokalna temperatura in tlak, je 
opažena pozitivna korelacija med količino pritrjenih funkcionalnih skupin in časom 
ultrasonikacije. Glede na večjo in lažjo rekuperacijo izreagiranih vzorcev, večji 
izkoristek in prepostejšo namestitvijo opreme se je ultrazvočna kavitacija bolje izkazala 
za karboksilacijo CNT kot konvencionalni refluksni postopek. [55] Chatterjee in sod. so 
pokazali pozitiven vpliv ultazvočne kavitacije na aminsko funkcionalizacijo biooglja, ki 
ima podobno strukturo kot GO. Biooglje iz borovega lesa so najprej sonicirali pri 
različnih frekvencah in različnih časih (30 s, 1 min, 3 min) na sobni temperaturi. 
Sonikacija je omogočila izjemno povečanje njegove specifične površine za nadaljnjo 
funkcionalizacijo s tetraetilenpentaminom, pri čemer so bili najboljši rezultati doseženi 
s 30 s ultrasonikacije na višjih frekvencah. [56] Pomembno vlogo topila pri ultrazvočni 
kavitaciji sta pokazala Xu in Suslick. Ultrazvočno obsevanje grafitnih kosmičev v sveže 
destiliranem stirenu (reaktivni monomer in topilo) pri 20 kHz in 50 Wcm–2, je potekalo 
2 h na temperaturi 0 °C. Ultrazvočna kavitacija je imela dvojni učinek: mehanokemijsko 
eksfoliacijo grafita v monoplastne in večplastne grafenske liste ter kemijsko 
funkcionalizacijo grafena z nastalimi polistirenskimi verigami. Proces temelji na tvorbi 
prostih radikalov. Isti postopek se lahko izvede za funkcionalizacijo grafena z drugimi 
vinilnimi monomeri. [57] Za izdelavo kompozita grafen-metilen modro so Deng in sod. 
sonicirali raztopino rGO in metilen modrega v vodi. Material je pokazal odlične 
elektrokemijske lastnosti. [58] 
1.3 Tehnike karakterizacije grafenskih materialov 
 
Zaradi edinstvene strukture se karakterziacijske tehnike grafenskih materialov 
razlikujejo od klasičnih. [59] V nadaljevanju bodo predstavljene le nekatere 
najmočnejše tehnike za karakterizacijo grafena in njegovih derivatov. 
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Slika 4: Shematski diagram tehnik karakterizacije materialov na osnovi grafena. [59] 
1.3.1 Vrstična elektronska mikroskopija (SEM) 
Zaradi kombinacije velike povečave, velike globine ostrine, visoke ločljivosti in 
enostavnosti uporabe je vrstična elektronska mikroskopija (angl. scanning electron 
microscopy, SEM) ena izmed najpogosteje uporabljenih metod pri karakterizaciji 
materialov. SEM, enako kot TEM in HRTEM, se uporabljajo za vizualizacijo 
morfologije in strukture grafena. SEM je lahko opremljen z dodatnimi detektorji, kot je 
detektor za energijsko disperzivno rentgensko spektroskopijo (EDS), ki omogoča 
kemijsko analizo vzorca. [8], [59] SEM metoda temelji na analizi snopa 
nizkoenergijskih sekundarnih elektronov vzbujenega z obstreljevanjem vzorca z 
visokoenergijskimi elektroni, pri čemer je mogoče dobiti mikrografe zelo visoke 
ločljivosti. Poleg tega je zaradi interakcije v globljih delih vzorcev elastično sipan en del 
elektronov (povratno razpršeni elektroni), zaradi česar so slike lahko slabše kakovosti, 
vendar je iz njih mogoče oceniti področja z drugačno elementarno sestavo. [60] 
1.3.2 Brunauer–Emmett–Teller  (BET) metoda 
Številne edinstvene intrinzične lastnosti nanomaterialov izhajajo iz velikega razmerja 
med površino in volumnom teh izjemno majhnih materialov. Natančno merjenje 
površine je torej izjemno pomembno za karakterizacijo materialov. Najpogosteje 
uporabljena metoda merjenja površine nanomaterialov je Brunnauer–Emmett–
Tellerjeva  (BET) površinsko adsorpcijska metoda. [61] 
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BET metoda temelji na fizikalni adsorpciji plina na površini materiala. To pojav 
povzročajo van der Waalsove sile, ki jih ustvari film adsorbata, ki je sestavljen iz 
atomov, ionov ali molekul na površini snovi, ki te delce adsorbira. Proces adsorpcije je 
lahko fizikalni ali kemijski. Količino adsorbiranega plina na adsorbentnem materialu je 
mogoče povezati z njegovo površino. Na ta postopek vpliva več parametrov, kot so 
temperatura, tlak, značilnosti materiala idr. BET teorija je tesno povezana z 
Langmuirjevo teorijo, ki predpostavlja, da molekule plina povzročajo enoplastno 
adsorpcijo, kar predstavlja idealno situacijo. V takšnem primeru so vse molekule, ki se 
adsorbirajo, v stiku s površino adsorbentnega materiala, kar se lahko pojavi v tesno 
pakiranih strukturah. V BET teoriji pa se predpostavlja večplastna adsorpcija, kjer so 
vse plasti v ravnovesju oz. ni medsebojnih interakcij, zato se Langmuirjeva izoterma 
lahko uporabi za vsako plast. [62] Da ne bi prišlo do medplastnih interakcij, je treba iz 
vzorca odstraniti pline in hlape, ki so se morda adsorbirali na njegovo površino med 
shranjevanjem, ravnanjem in uporabo. Za razplinjevanje se uporabi vakuum ali nek suh 
inerten plin, ki mora biti brez vlage. [63] BET analiza se izvaja na podlagi adosrpcijskih 
izoterm nereaktivnih plinov, kot sta dušik na 77 K ali argon na 87 K, pri razponu tlakov, 
ki pokrivajo enoplastno pokritost molekul. Dobljene izoterme se pretvorijo v linearni 
BET graf, preko katerega se lahko določi monoplastno nalaganje. [64] 
1.3.3 Ramanska spektroskopija (RS) 
Ramanska spektroskopija (angl. Raman spectroscopy, RS) je vibracijska tehnika, ki je 
izredno občutljiva na geometrijsko strukturo in vezavo atomov znotraj molekul. Zato je 
RS vedno igrala pomembno vlogo pri strukturni karakterizaciji grafitnih materialov, ki 
se razlikujejo le v relativnem položaju ogljikovih atomov in njihovi medsebojni 
povezavi. Omogoča boljše razumevanje medsebojnega delovanja elektronov in fononov 
v vzorcih grafena. Zaradi karakteristične disperzije π elektronov v grafenu je vedno 
resonančna, in je zato učinkovito orodje za karakterizacijo vibracij vzorca ter njegovih 
elektronskih lastnosti. Poleg sprememb v elektronskih pasovih lahko RS tudi pokaže na 
število plasti v grafenskemu materialu. [8], [69] 
RS je spektroskopska tehnika, pri kateri neelastično sipanje monokromatske svetlobe, 
običajno iz laserskega vira, deluje z vzorcem, ki je na Si/SiO2 podlagi. Med 
Ramanskimi meritvami se vzorec (trden, tekoč ali plinast) obseva z laserskim virom v 
vidnem, bližnjem infrardečem ali ultravijoličnem območju. Razpršena svetloba se nato 
zbira s sistemom leč in pošlje skozi spektrofotometer, da dobimo Ramanski spekter. 
Pogostost fotonov, ki tvorijo monokromatski vir svetlobe, se lahko med interakcijo s 
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snovjo spreminja. V tem postopku vzorec absorbira dohodne fotone in jih nato ponovno 
oddaja z isto ali drugačno frekvenco. Večina razpršene svetlobe ima enako frekvenco 
kot vpadna svetloba, zato je zelo močna in jo imenujemo Rayleighevo (elastično) 
sipanje. Drugi postopek sipanja je neelastičen in ima spremenjeno ali zamaknjeno 
frekvenco, znan pa je kot Ramanovo sipanje. Je zelo šibak (~10–5 % vpadnega žarka). 
Ločimo lahko dve različni vrsti Ramanovega sipanja, in sicer Stokesovo sipanje, pri 
katerem se frekvenca razpršene svetlobe zmanjša, in anti-Stokesovo sipanje, kjer se 
posledična frekvenca razpršene svetlobe poveča. Ti značilni Ramanski premiki 
zagotavljajo dragocene informacije o vibracijskih, rotacijskih in drugih 
nizkofrekvenčnih spremembah v vzorcu. [8] 
Ramanski spektri, ki so skupni vsem ogljikovim sistemom, vsebujejo le nekaj 
pomembnih in zelo intenzivnih pasov (vključno z vrhovi drugega reda) v območju 
spektralnega območja 1000–2000 cm–1. Obstajajo razlike v položaju, obliki in 
intenziteti pasov, ki zagotovijo zelo pomembne informacije. Spektri so sorazmerno 
preproste strukture, za katero sta značilna dva pasova oz. vrhova: G pas (~1580 cm–1) in 
D pas (~1350 cm–1). G pas, ki določa število grafenskih plasti, ustreza raztezanju vezi 
vseh parov atomov sp2 v obročih in verigah, medtem ko D pas nastane zaradi nihanja 
sp2 atomov v obročih, kar kaže na nepravilnosti v ogljikovi kristalni rešetki. D pas je 
recimo zelo intenziven za GO, včasih celo močnejši kot G pas, ki pri GO znaša ~1590 
cm–1. Za natačnejšo karakterizacijo stopnje prisotnosti napak se uporablja razmerje 
intenzitet D in G pasu, ID/IG. Včasih je mogoče opaziti t. i. G* pas (~2450 cm–1), ki je le 
v primeru enoplastnega grafena precej oster. Pri ~2700 cm–1 se lahko pojavi 2D pas, ki 
predstavlja drugi red D pasu, oz. prizvok D pasu. Je rezultat vibracijskega procesa dveh 
fononov. Za razliko od D pasu ne nastane le ob prisotnosti napak, torej je pri GO 
zanemarljiv, vendar se lahko poveča s segrevanjem GO, kar je povezano z redukcijo 
GO. 2D pas se lahko uporabi tudi za določanje števila plasti grafena, in sicer na podlagi 
razmerja intenzitet 2D in G pasov, I2D/IG. Število plasti je v bistvu odvisno od položaja, 
oblike in intenzitete teh vrhov. Razmerje I2D/IG = 2, manjkajoči D pas in simetrični 2D 
pas so potrditev visokokakovostnega monoplastnega grafena brez napak. [4], [8], [16], 
[69] 
1.3.4 Fourierjeva transformacijska infrardeča spektroskopija 
Fourierjeva transformacijska infrardeča spektroskopija (angl. Fourier-transform infrared 
spectroscopy, FTIR) je vsestranska tehnika za karakterizacijo materialov iz družine 
ogljika. Temelji na interakciji IR sevanja s snovjo in merjenju frekvence sevanja, pri 
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kateri se snov adsorbira, kar vodi do vibracij molekul. Je nedestruktivna, precej 
enostavna za uporabo ter omogoča meritve v realnem času. Lahko se uporabi za 
identifikacijo neznanih snovi (kvalitativna analiza) in določanje njihove koncentracije 
(kvantitativna analiza) iz organskih in anorganskih kemijskih snovi v trdi, tekoči ali 
plinasti obliki. FTIR spektroskopija združuje IR spektroskopijo s Fourierjevim 
matematičnim načelom za takojšnje pretvarjanje izhodnega signala iz interferometra v 
spekter s pomočjo računalniškega programskega algoritma. Na splošno FTIR spekter 
predstavlja grafični prikaz transmitance v odstotkih (T%), ali absorbance v enotah (A), 
glede na IR frekvenco v smislu valovnega števila (cm–1). V IR spektru so absorpcijski 
pasovi oz. vrhovi opisovani z valovnim številom, pri katerem pride do absorpcije (ki 
ustreza kemijskim vezam), ter z intenziteto absorpcije (ki je sorazmerna količini snovi 
iz vzorca). IR spekter lahko razdelimo na tri spektralna območja, imenovana glede na 
vidni obseg: (1) bližnje infrardeči (angl. near infrared, NIR), ki je blizu vidnega 
območja in lahko vzbuja izjemno visoke harmonične vibracije (13 000–4000 cm–1), (2) 
srednjevalovno infrardeči (angl. mid infrared, MIR), ki vzbuja predvsem osnovne 
vibracije (4000–400 cm–1), in (3) daljno infrardeči (angl. far infrared, FIR), ki vzbuja 
vibracije rešetke (400–10 cm–1). Večina IR raziskav temelji na uporabi MIR območja, 
ampak tudi NIR in FIR lahko data koristne informacije. Med vibracijo v določenih 
molekulah pride do spremembe električnega dipolnega momenta (pravilo izbire). V tem 
primeru govorimo o IR aktivni snovi in asbsorpcija sevanja ustreza spremembi 
dipolnega momenta. Za IR neaktivne snovi je električni dipolni moment enak nič ne 
glede na to, kako dolga vez je v molekuli (IR aktivne: polarne vezi, asimetrične 
molekule. IR neaktivne: nepolarne vezi, simetrične molekule). V IR spektroskopiji ima 
vsaka kemijska vez specifično vibracijsko frekvenco, ki ustreza energijskem nivoju. E = 
hν = hc/λ in ṽ = 1/λ = ν/c (kjer je: h – Planckova konstanta, ν – frekvenca, c – hitrost 
svetlobe, λ – valovna dolžina in ṽ – valovno število). IR absorpcija se pojavi, ko 
energija sevanja ustreza energiji vibracij molekul. IR spektri so zelo zapleteni zaradi 
frekvence adsorbiranega sevanja, ki je edinstveno za vsako molekulo, jakosti vezi, 
števila atomov, pogojev vzorca (stanje, motnje/onesnaženje, koncentracija, temperatura, 
idr.), večkratnosti upogibanja in raztezanja vibracijskega stanja. [70] 
Glede FTIR analize grafenskih materialov je pomembno omeniti, da za sam grafen, ki je 
alotrop ogljika, na FTIR-u ni mogoče pridobiti nobenega signala. Vendar ker je eden od 
osnovnih načinov sinteze grafena oksidacija grafita in nato redukcija tvorjenega GO, se 
lahko veliko preostalih funkcionalnih skupin na rGO zazna s pomočjo FTIR-a. [59] 
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Omeniti velja, da so FTIR rezultati le delni dokaz za določanje rezidualnih skupin in je 
zelo priporočljivo kombiniranje z drugimi tehnikami, kot so Raman, XPS in XRD za 
nadaljnjo potrditev rezultatov. [59] 
1.3.5 Termogravimetrična analiza, sklopljena z masno spektrometrijo (TGA-MS) 
TGA-MS analiza je pogost način analiziranja površinskih funkcionalnih skupin 
ogljikovih materialov. [65] Lahko se uporabi za določanje termične stabilnosti ter 
analize sestave grafenskih materialov. [66] 
TGA-MS šteje med t. i. analize evoluiranega plina (angl. evolved gas analysis, EGA), 
gre pa za termogravimetrično analizo (TGA), sklopljeno z izjemno občutljivo masno 
spektrometrijo (MS).  Za povezavo med TGA in MS je potreben poseben vmesnik glede 
na dejstvo, da TGA običajno deluje pri atmosferskem tlaku, medtem ko MS zahteva 
vakuum ~10–6 mbar. Kot nosilni plin se lahko uporabi inertni plin, kot so npr. He, Ar ali 
N2. Proces poteka tako, da se plini, ki se sproščajo med segrevanjem vzorca, prenašajo 
čez segreto, inertno kapilaro, ki povezuje TGA in MS napravo, in se v ionizacijski 
komori bombardirajo z elektroni. Molekule plina fragmentirajo na pozitivne ione, ki se 
potem ločijo (npr. s kvadrupolom) na podlagi njihovega razmerja med maso in nabojem 
(m/z razmerje). Z merjenjem ionskega toka dobimo diagram intenzitete kot funkcije m/z 
razmerja, ki predstavlja trenutni posnetek. Medtem ko se skeniranje nadaljuje, se lahko, 
z ustreno programsko opremo, združijo vsi trenutni posnetki vsakega m/z razmerja, tako 
da za vsako razmerje dobimo intenziteto kot funkcijo časa ali temperature. 
Eksperimentalni rezultati dobljenih fragmentov se lahko primerjajo s podatki iz t. i. 
knjižnice spektrov, da bi prepoznali izvorni plin pred ionizacijo. Zaradi razlik v celotni 
sestavi vzorca ter eksperimentalnih delovnih pogojev MS opreme to ni vedno 
enostavno. Vendar na splošno ni težav z določanjem preprostih molekul. Na primer ko 
ločljivost opreme ni dovolj velika za razlikovanje med vrednostmi 28,013 (N2+) in 
28,011 (CO+), se lahko dodelitev vrednosti 28 ionom N2+, CO+ ali C2H4+, določi glede 
na vrsto materiala. Še en primer je zaznavanje vrednosti 40 in 20 (Ar+2), kar je 
pričakovano, ko se Ar uporablja kot nosilni plin. Identifikacija sledov NH3+ (17) ob 
prisotnosti vode ni vedno očitna, ker je lahko poleg H2O+ (18) in fragmenta O+ (16) 
prisoten tudi fragment OH+ (17). [67], [68] 
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2 Namen dela 
V današnjem času, ko onesnaževanje okolja na svetovni ravni in posledično negativni 
vplivi na kakovost življenja presegajo dovoljeni maksimum, je nujno potrebno razviti 
nekatere rešitve. Glede na to, da je eden glavnih vzrokov onesnaženja ogromna poraba 
neobnovljivih virov energije, ni presenetljivo, da veliko raziskovalcev usmerja svoje 
raziskave k iskanju novih, obnovljivih virov energije. Baterije, kondenzatorji, gorivne 
celice in razne druge oblike shranjevanja energije so vsak dan vse bolj pogosta tema. 
Kot eden glavnih sestavnih delov elektrod v omenjenih napravah se uporabljajo redoks 
aktivne molekule, saj so le-te elektrokemijsko aktivne, so poceni ter je njihove strukture 
in reakcije enostavno nadzorovati. Glavna problema uporabe redoks aktivnih organskih 
molekul v napravah za shranjevanje energije sta zelo visoka topnost v elektrolitih ter 
slaba prevodnost. Kot rešitev se predlaga uporaba visoko prevodnih ogljikovih 
materialov kot nosilcev za redoks aktivne molekule. Grafen je s svojimi zanimivimi 
fizikalnimi, kemijskimi, mehanskimi in elektronskimi lastnostmi odličen kandidat za 
fiksacijo organskih molekul. V tem smislu domnevamo, da bi bil rGO zelo primeren 
kandidat, saj z redukcijo GO povrne glavne značilnosti enoplastnega grafena, hkrati pa 
v njegovi strukturi ostanejo številni defekti, zaradi česar je odličen za reakcije z 
omenjenimi redoks aktivnimi molekulami. Da bi rešili problem slabe topnosti rGO in ga 
dodatno kemijsko aktivirali, smo prišli do ideje o uporabi ultrazvočne kavitacije. 
Predpostavlja se, da bo ultrazvočna kavitacija pospešila tvorbo prostih radikalov pri 
uporabi diazonijevih soli, kar bi nato privedlo do sekundarnih reakcij z visoko 
reaktivnim rGO. Predmet tega magistrskega dela je torej preučevanje možnosti 
funkcionalizacije sintetiziranega rGO z izbranimi redoks aktivnimi molekulami ter 
preučevanje vpliva ultrazvočne kavitacije in procesnih pogojev na stopnjo 
funkcionalizacije. V skladu s tem so postavljeni naslednji cilji: 
1. sinteza GO, 
2. redukcija GO v rGO,  
3. kovalentna funkcionalizacija rGO z 2-aminoantrakinonom (2-AAQ) brez in s 
pomočjo ultrazvočne kavitacije, 
4. sinteza antrakinon-2-diazonijevega tetrafluorborata (AQ-2-diazonijevega 
tetrafluorborata) iz 2-AAQ, 
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5. funkcionalizacija rGO s sintetiziranim AQ-2-diazonijevim tetrafluorboratom 
brez in s pomočjo ultrazvočne kavitacije, 
6. fukcionalizacija GO z istimi načini funkcionalizacije uporabljenih za rGO, 
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3 Eksperimentalni del 
3.1 Sinteza materialov 
 
Vsi sintezni postopki so bili narejeni v laboratorijah Katedre za materiale in polimerno 
inženirstvo na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v Ljubljani. 
Postopek liofilizacije sintetiziranega GO pa je bil narejen na Kemijskem inštitutu v 
Ljubljani. Vse kemikalije so bile uporabljene v stanju, v katerem so bile pridobljene, 
brez dodatnega čiščenja. 
3.1.1 Sinteza GO 
Sinteza GO je narejena po izboljšani Hummers metodi. [71] V 2,5 L-sko čašo smo 
dodali zmes konc. H2SO4 in konc. H3PO4 (Carlo Erba oz. Alkaloid Skopje) v razmerju 
9:1 (375,4 mL H2SO4 : 40,2 mL H3PO4) in priklopili mešanje na 150 rpm 
(RW20DZM.n, IKA dual-speed mixer). Nato je bil dodan prvi ekvivalent KMnO4 
(Podnart Slovenija) (KMnO4 je bil dodajan v 6 masnih ekvivalentih,1 ekvivalent = 20,0 
g KMnO4) in 20,0 g grafitnih kosmičev (TIMREX KS44) zelo počasi in pazljivo, da bi 
se izognili eksploziji med eksotermično reakcijo. Po 2 h je bil črni zmesi dodan drugi 
ekvivalent KMnO4. Z dodajanjem preostalih ekvivalentov tekom tedna je zmes postala 
rjava. Po dodatku zadnjega ekvivalenta smo zmes pustili kontinuirno mešati še dva dni. 
Po končanem mešanju je bila zmes dana v ledeno kopel. V čašo z reakcijsko zmesjo 
smo dodali enako količino ledu, kot je količina reakcijske zmesi v danem momentu 
(750 mL) in mešali ročno, dokler niso bili zdrobljeni vsi kosi ledu. Potem je bil za 
gašenje reakcije (angl. quenching) postopoma dodajan 30%-ni H2O2 (Sigma Aldrich), 
dokler ni bila dosežena obstojna oker barva. Uporabljeno je bilo 66,0 mL H2O2. Za 
popolno reakcijo je bila zmes priklopljena na mešanje. Ko je bila zmes homogena, brez 
temnih koščkov, je bila prenešena v 50 mL-ske centrifugirke (7 serij; 6 centrifugirk v 
vsaki seriji). Centrifugiranje reakcijske zmesi smo začeli pri 4000 rpm in centrifugirali 7 
minut (LACE16R centrifuge, COLO lab experts). Po vsakem ciklu smo odlili 
supernatant in centrifugirke napolnili z Milli-Q vodo do 40,00 mL-ske oznake. Med 
centrifugiranjem je supernatant postajal vedno manj čist, zato smo pa naslednje cikle 
delali pri 11 000 rpm, in sicer 1,5 h, da bi dobili čiste supernatante in tako čim bolj 
preprečili izgubo želenega produkta. Po šestih ciklih, ko je bil pH zmesi med 2,5 in 3, 
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smo za redukcijo GO zbrali tri serije centrifugirk. Preostali material je bil dalje 
centrifugiran, po doseganju pH ~3,20 pa liofiliziran. 
 
Slika 5: Sinteza GO. a) Oksidacija grafita po izboljšani Hummers metodi. b) Gašenje reakcije s 
H2O2. c) Izolacija produkta. d) Sintetizirani GO. 
3.1.2 Redukcija GO 
Za redukcijo GO po postopku Stankovicha in sod. [54] je bila zbrana suspenzija GO iz 
predhodnega eksperimenta (~17,0 g suhe snovi) razredčena z Milli-Q vodo (vsaka 
centrifugirka je bila napolnjena s ~20 mL Milli-Q vode) in izlita v 2 L-sko bučo z 
okroglim dnom. Nato je bilo razredčeni suspenziji dodano še 1,5 L Milli-Q vode. Buča 
je bila potem postavljena v oljno kopel in povezana na refluksni kondenzator. 
Reakcijska zmes je bila mešana na magnetnem mešalniku z grelno ploščo (MSH-20D, 
Witeg) pri 550 rpm in 105 °C. Nato je bilo zelo previdno dodano 170,0 mL hidrazin 
hidrata (Sigma Aldrich), zmes pa je bila refluksirana 24 h pri 105 °C. Po redukciji se je 
GO oboril v obliki črne praškaste snovi. Produkt je bil (dokler je še bil vroč) izoliran z 
vakuumsko filtracijo preko 0,2 μm PTFE membranskega filtra (Omnipore, Merck) in 
nato obilno izpran z 1,5 L vrele Milli-Q vode in 400 mL 96%-nega etanola. Izolirani 
rGO je bil sušen najprej 24 h na zraku, potem pa še nekaj dni v vakuumskem 
eksikatorju. 
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Slika 6: Redukcija GO. a) Priprava GO suspenzije. b) Proces redukcije GO s hidrazin hidratom. 
c) Izolacija produkta. d) Reducirani GO. 
3.1.3 Sinteza AQ-2-diazonijevega tetrafluorborata 
AQ-2-diazonijev tetrafluorborat je bil sintetiziran po postopku Jiana in Tourja. [72] V 
100 mL-sko bučko z okroglim dnom je dodan 1 g 2-AAQ (Aldrich), in sicer pazljivo, 
saj je 2-AAQ ocenjen kot potencialni človeški kancerogen, s kožnim stikom kot 
primarno potjo izpostavljenosti. [73] Bučka je bila postavljena v ledeno kopel, nato pa 
je bilo v inertni atmosferi dušika dodano 8,00 mL THF (Sigma Aldrich) za popolno 
raztapaljanje 2-AAQ ter 2,21 mL BF3·OEt2 (Aldrich) ob mešanju pri 300 rpm (MSH-
20D, Witeg). Nato je bilo s pomočjo injekcije, v trajanju vsaj 30 min, po kapljicah 
dodajano 1,86 mL terc-BuONO (Aldrich), pri čemer je nastala oborina. Po končanem 
dodajanju terc-BuONO, je bila reakcijska zmes mešana 1 h na 0 °C. Potem je bilo 
dodano 14,1 mL dietil etra (Honeywell). Produkt je bil izoliran z vakuumsko filtracijo 
preko 0,2 μm membranskega filtra (Omnipore, Merck) in trikrat spran z etrom. 
Pridobljena diazonijeva sol je bila v obliki rdečerjavega prahu. 
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Slika 7: Sinteza AQ-2-diazonijevega tetrafluorborata 
3.2 Funkcionalizacija sintetiziranih materialov 
 
Vsi postopki funkcionalizacije so bili narejeni v laboratorijah Katedre za materiale in 
polimerno inženirstvo na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v 
Ljubljani. Vse kemikalije so bile uporabljene v stanju, v katerem so bile pridobljene, 
brez dodatnega čiščenja. Glede na literaturne podatke [43], [74]–[76] je bil kot topilo za 
rGO in GO vzorce v kombinaciji z 2-AAQ uporabljen THF, medtem ko je bil v 
kombinaciji z AQ-2-diazonijevim tetrafluorboratom uporabljen ACN. 
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Slika 8: Funkcionalizacija materialov z izbranimi redoks aktivnimi molekulami. a) Potek 
procesa s pomočjo ultrazvočne kavitacije. b) Sintetizirani materiali: funkcionalizirani rGO levo 
in funkcionalizirani GO desno. 
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i) Funkcionalizacija rGO z 2-AAQ 
100,00 mg sintetiziranega rGO in 100,00 mg 2-AAQ (Aldrich) smo pretresli v 50 mL-
sko merilno bučko, ki je bila napolnjena s THF (Sigma Aldrich) do oznake. Po 30 
minutah je bil črn trd produkt izoliran z vakuumsko filtracijo preko 0,2 μm PTFE 
membranskega filtra (Omnipore, Merck) in izpran s THF. Sintetizirani material je sušen 
čez noč na zraku in nato še 2 h v vakuumskem sušilniku (Kambič VS-50 SC). 
ii) Funkcionalizacija rGO z 2-AAQ s pomočjo ultrazvočne kavitacije 
V 100 mL-sko trogrlo bučko je bilo dodano 100,00 mg rGO in 100,00 mg 2-AAQ 
(Aldrich). Bučka je bila postavljena v ledeno kopel medtem ko se je počasi dodajalo 
50,00 mL THF (Sigma Aldrich). Bučka je bila zaprta s tremi gumijastimi septami. Septe 
so bile prebodene za naslednje namene: (1) za temperaturni senzor, s pomočjo katerega 
je bila nadzorovana temperatura, (2) za dovajanje inertne atmosfere dušika, da se 
prepreči izguba vzorca z izhlapevanjem, (3) za sonotrodo ultrazvočne naprave. 
Ultrazvočenje je bilo narejeno s pomočjo ročnega ultrazvočnega homogenizatorja 
(UP200Ht, Hielscher) s sontrodo premera 2 mm (S26d2) z upoštevanjem navodil 
proizvajalca (Slika 8, a)). Ker z ultrazvočno kavitacijo temperatura zelo hitro narašča in 
glede na vnetljivost THF, sta bili na ultrazvočni napravi nastavljena pulz in dovoljeno 
temperaturno območje. Poskus je bil izveden v dveh serijah, pri čemer sta bili 
primerjani različni vrednosti amplitude (50% in 70%) in različna časa (30 min in 45 
min), medtem ko so bili vsi ostali parametri enaki: globina potopitve sonotrode v vzorec 
(~5–10 mm), moč (10%), pulz (50%) in temperatura (0–30 °C). Vsi naslednji procesi 
funkcionalizacije s pomočjo ultrazvočne kavitacije so potekali po istem postopku z 
enakimi procesnimi pogoji. Po uspešni ultrasonikaciji so bili funkcionalizirani rGO-ji 
izolirani z vakuumsko filtracijo čez 0,2 μm PTFE membranski filter (Omnipore, Merck) 
in sprani s THF. Sintetizirani materiali so bili sušeni čez noč na zraku in nato še 2 h v 
vakuumskem sušilniku (Kambič VS-50 SC). 
iii) Funkcionalizacija rGO z AQ-2-diazonijevim tetrafluorboratom 
100,00 mg sintetiziranega rGO in 100,00 mg sintetizirane diazonijeve soli, AQ-2-
diazonijevega tetrafluorborata smo pretresli v 50 mL-sko merilno bučko, ki je bila 
napolnjena z ACN (Sigma Aldrich) do oznake. Po 30 minutah je bil črn trd produkt 
izoliran z vakuumsko filtracijo preko 0,2 μm PTFE membranskega filtra (Omnipore, 
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Merck) in izpran z ACN. Sintetizirani material je sušen čez noč na zraku in nato še 2 h v 
vakuumskem sušilniku (Kambič VS-50 SC). 
iv) Funkcionalizacija rGO z AQ-2-diazonijevim tetrafluorboratom s pomočjo 
ultrazvočne kavitacije 
V 100 mL-sko trogrlo bučko je bilo dodano 100,00 mg sintetiziranega rGO in 100,00 
mg sintetizirane diazonijeve soli, AQ-2-diazonijevega tetrafluorborata. Bučka je bila 
postavljena v ledeno kopel, nato pa je bilo počasi dodano 50,00 mL ACN (Sigma 
Aldrich). Postopek ultrasonikacije in procesni parametri so bili podobni postopku 
funkcionalizacije rGO z 2-AAQ s pomočjo ultrazvočne kavitacije, opisanem v 
prejšnjemu odstavku (odstavek ii)). Po uspešni ultrasonikaciji so bili funkcionalizirani 
rGO-ji izolirani z vakuumsko filtracijo čez 0,2 μm PTFE membranski filter (Omnipore, 
Merck) in sprani z ACN. Sintetizirani materiali so bili sušeni čez noč na zraku in nato še 
2 h v vakuumskem sušilniku (Kambič VS-50 SC). 




i) Funkcionalizacija GO z 2-AAQ 
100,00 mg sintetiziranega GO in 100,00 mg 2-AAQ (Aldrich) smo pretresli v 50 mL-
sko merilno bučko, ki je bila napolnjena s THF (Sigma Aldrich) do oznake. Po 30 
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minutah je bil rjavi trdi produkt izoliran z vakuumsko filtracijo preko 0,2 μm PTFE 
membranskega filtra (Omnipore, Merck) in izpran s THF. Sintetizirani material je bil 
sušen čez noč na zraku in nato še 2 h v vakuumskem sušilniku (Kambič VS-50 SC). 
ii) Funkcionalizacija GO z 2-AAQ s pomočjo kavitacije 
Postopek in vsi procesni parametri so bil enaki kot pri odstavku ii) Funkcionalizacija 
rGO z 2-AAQ s pomočjo ultrazvočne kavitacije iz podpoglavja 3.2.1 Funkcionalizacija 
reduciranega grafen oksida, pri čemer je bil namesto rGO kot material za 
funkcionalizacijo uporabljen GO. Sintetizirani rjavi trdi materiali so bili sušeni čez noč 
na zraku in nato še 2 h v vakuumskem sušilniku (Kambič VS-50 SC). 
iii) Funkcionalizacija GO z AQ-2-diazonijevim tetrafluorboratom 
100,00 mg GO in 100,00 mg sintetizirane diazonijeve soli, AQ-2-diazonijevega 
tetrafluorborata smo pretresli v 50 mL-sko merilno bučko, ki je bila napolnjena z ACN 
(Sigma Aldrich) do oznake. Opaženo je bilo, da se GO zelo slabo raztaplja v ACN. 
Kljub temu smo se odločili dokončati eksperiment. Po 30 minutah je bil rjavi trdi 
produkt izoliran z vakuumsko filtracijo preko 0,2 μm PTFE membranskega filtra 
(Omnipore, Merck) in izpran z ACN. Filtracija je potekala zelo počasi. Izolirani produkt 
je bil najprej čez noč sušen na zraku in nato še 2 h v vakuumskem sušilniku (Kambič 
VS-50 SC). Zaradi slabe topnosti GO v ACN smo se odločili ponoviti poskus, tokrat v 
50 mL-ski mešanici ACN in Milli-Q vode (vol. 1:1). Topnost GO je bila bistveno večja, 
vakuumska filtracija pa precej hitrejša, zaradi česar smo vse ostale eksperimente 
funkcionalizacije GO z diazonijevo soljo nadaljevali s tako pripravljenim topilom.  
iv) Funkcionalizacija GO z AQ-2-diazonijevim tetrafluorboratom s pomočjo 
ultrazvočne kavitacije 
V 100 mL-sko trogrlo bučko je bilo dodano 100,00 mg GO in 100,00 mg AQ-2-
diazonijevega tetrafluorborata. Bučka je bila postavljena v ledeno kopel, nato pa je bilo 
počasi dodano 50,00 mL pripravljene raztopine ACN (Sigma Aldrich) / Milli-Q voda = 
vol. 1:1. Postopek ultrazvočenja in vsi procesni parametri so bili podobni kot pri vseh 
prejšnjih postopkih funkcionalizacije z ultrazvočno kavitacijo. Sintetizirani GO-ji so bili 
izolirani z vakuumsko filtracijo čez 0,2 μm PTFE membranski filter (Omnipore, Merck) 
in sprani z omenjeno raztopino ACN v Milli-Q vodi. Sintetizirani materiali so bili 
sušeni čez noč na zraku in nato še 2 h v vakuumskem sušilniku (Kambič VS-50 SC). 
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3.3 Karakterizacija materialov 
 
SEM analiza sintetiziranega rGO je bila narejena na vrstičnem elektronskem 
mikroskopu na poljsko emisijo Zeiss ULTRA plus. Analiza je bila opravljena na Enoti 
za analizo malih molekul Infrastrukturnega centra Fakultete za kemijo in kemijsko 
tehnologijo Univerze v Ljubljani. 
Specifična površina materialov je bila izmerjena na Micrometrics ASAP 2020 sistemu 
za BET, specifično površino in porozimetrijo, na Katedri za materiale in polimerno 
inženirstvo Fakultete za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v Ljubljani. 
Za TGA-MS analizo vzorcev je bil uporabljen Netzsch STA 449 F3 Jupiter termični 
analizator, sklopljen s kvadrupolnim masnim spektrometrom Netzsch QMS 403 Aeolos. 
Meritve so bile narejene v atmosferi argona s pretokom zaščitnega plina 30 mLmin–1 in 
pretokom prepihovalnega plina 50 mLmin–1. Kot referenčni vzorec je bil uporabljen 
prazen 0,3 mL Al2O3 lonček. Segrevanje vzorcev je potekalo v temperaturnem območju 
od 30 do 1200 °C s hitrostjo segrevanja 10 Kmin–1 za rGO vzorce in 2 Kmin–1 za GO 
vzorce. Analiza je bila opravljena na Katedri za materiale in polimerno inženirstvo 
Fakultete za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v Ljubljani. 
Ramanska spektroskopija je bila opravljena na WITec Alpha 300 RSA sistemu pri 
valovni dolžini 532 nm. Analiza je bila opravljena na Odseku za kemijo materialov 
Kemijskega inštituta v Ljubljani. 
FTIR spektri so bili pridobljeni s pomočjo Bruker IFS 66/S spektrometra. Za meritev 
rGO vzorcev so bile pripravljene 0,1% tabletke (0,2 mg rGO vzorca in 199,8 mg suhega 
KBr je bilo homogenizirano v terilnici s pestilom), medtem ko so bile lahko za meritev 
GO vzorcev pripravljene večodstotne, in sicer 1% tabletke (2 mg GO vzorca in 198 mg 
suhega KBr). Tabletke so bile potem stisnjene s hidravlično stiskalnico (PerkinElmer) 
ter IR spektri izmerjeni v dušikovi atmosferi. 
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4 Rezultati in razprava 
4.1 Morfologija in velikost specifične površine grafita, GO in rGO 
 
Z namenom določanja morfoloških lastnosti materialov je bila narejena SEM analiza 
GO in rGO ter njihovega prekurzorja, grafita. 
 
Slika 9: SEM posnetki. a) Grafit TIMREX KS44. b) Grafen oksid (pri 10.000-kratni povečavi) 
Iz SEM posnetka grafita (Slika 9, a)) se lepo vidijo koščki grafenskih plasti, ki 
spominjajo na koščke zlomljenega stekla. Z oksidacijo se kristaliničnost zmanjša in 
pride do amorfnosti (Slika 9, b)). Neprevodnost GO vzorca, ki povzroča odbijanje 
elektronov, se kaže kot svetla območja na SEM posnetku (Slika 9, b)). Opazna je 
nagubanost in zvitost GO, ki pravzaprav govorita o medsebojnem prekrivanju 
grafenskih plasti različnih velikosti in oblik, iz česar je mogoče sklepati, da je GO 
večplasten material. Točno iz koliko plasti je GO sestavljen, pa ni mogoče ugotoviti na 
podlagi SEM posnetkov. Medsebojno povezane pore tvorijo makroporozno morfologijo 
vzorca. Nagubanost GO, ki kaže na njegovo fleksibilnost, je lahko posledica močnih 
centrifugalnih sil, uporabljenih med njegovo izolacijo, lahko pa tudi postopka 
liofilizacije. Pri centrifugiranju je bil namreč GO v vodnem okolju, kar zagotavlja 
razširjenost grafenskih plasti. Pri procesu liofilizacije so se le-te zagotovo krčile in 
medsebojno prekrivale, kar lahko tudi povzroči navidez zmečkane aluminijaste folije 
(Slika 10). 
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Slika 10: SEM posnetki GO pri naslednjih povečavah: a) 5.000-kratna, b) 1.000-kratna. 
Opazne so tudi drobne bele pikice, ki kažejo prisotnost nečistoč v GO-ju (Slika 11). 
Nečistoče so lahko ostanki uporabljenih oksidacijskih sredstev. 
 
Slika 11: SEM posnetki GO pri naslednjih povečavah: a) 20.000-kratna, b) 50.000-kratna. 
Po redukciji GO kaže zelo porozno strukturo (Slika 12), kar predstavlja odlično podlago 
za vgrajevanje redoks aktivnih molekul. Struktura rGO je precej neurejena, sodeč po 
videzu pa je možno, da je prišlo do delnega razslojevanja materiala, ki se je potem 
nakopičil v večje grozde (Slika 12, b)). Opazno je, da se grafenske plasti prekrivajo, kar 
je verjetno posledica hidrofobnih in π-π interakcij med redukcijo (Slika 12, c)). 
Nagubanost vzorca se lahko spet opazi, pore so pa zelo dobro medsebojno povezane na 
mikrometerski, enako kot nanometerski skali. Grafenski listi so dobro porazdeljeni in 
spominjajo na cvetne liste, zaradi česar ima rGO zelo lepo, t. i. rožno strukturo (Slika 
12, c) in d)). 
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Slika 12: SEM posnetki rGO pri naslednjih povečavah: a) 10.000-kratna, b) 1.000-kratna, c) 
50.000-kratna, d) 10.000-kratna. 
Čeprav bi glede na SEM posnetke rekli, da rGO zagotavlja veliko specifično površino, 
ki naj bi bila blizu teoretični vrednosti enoplastnega grafena (2630 m2g–1), sicer BET 
rezultati kažejo drugače (Tabela 1). 
Tabela 1: Rezultati BET analize grafita, GO in rGO 
Vzorec Masa vzorca (g) BET površina (m2g–1) 
Grafit TIMREX KS44 1,6860 g 11,0387 ± 0,0705 
GO 0,2579 g 37,1725 ± 0,9628 
rGO 0,9566 g 369,0620 ± 4,2534 
 
BET površina GO je še nižja, kar je verjetno posledica manjšega razslojevanja kot pri 
rGO, kar je v skladu tudi s SEM posnetki. Tudi omenjena aglomeracija grafenskih plasti 
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v rGO (Slika 12, b)) predstavlja enega glavnih povzročiteljev manjše specifične površine 
od pričakovane. Čeprav sta specifični površini obeh, tako GO kot rGO, precej večji od 
specifične površine njunega prekurzorja, grafita, lahko sklepamo, da ni prišlo do 
popolne razplastitve grafenskih plasti, vendar specifična površina precej narašča s 
stopnjo redukcije. 
4.2 Vpliv funkcionalizacije na urejenost strukture 
 
Kvaliteta oz. urejenost strukture je določena s pomočjo nedestruktivne Ramanske 
spektroskopije. Ramanska spektra nefunkcionaliziranega GO in GO, 
funkcionaliziranega z 2-AAQ s pomočjo 45 min obdelave z ultrazvokom pri 70% 
amplitude (F-GO_3), sta prikazana na Slika 13. 
 
Slika 13: Ramanski spektri. Nefunkcionaliziran GO (GO) in GO funkcionaliziran z 2-AAQ s 
pomočjo 45 min ultrazvočne kavitacije pri 70% amplitude (F-GO_3). 
Opazna sta zelo izrazita D in G vrhova za oba vzorca, kar je tipično za GO in njegove 
derivate. D pas odgovarja »dihanju« benzenskih obročev na ~1356 cm–1, medtem ko G 
pas odgovarja gibanju sp2 hibridiziranih ogljikovih atomov na ~1586 cm–1. Ker G 
(grafitni) pas raste z naraščanjem števila grafenskih plasti [9], lahko rezultati Ramanske 
 
Tina Đukić, Funkcionalizacija reduciranega grafen oksida z redoks aktivnimi molekulami s 





spektroskopije potrdijo predpostavko SEM analize, da je naš GO večplasten material. 
Kot pove že njegovo ime, zelo močen D (diamantni) pas kaže na porušeno sp2 strukturo 
z ogromno količino defektov, ki so v GO prisotni predvsem zaradi uvajanja prazninin 
kisikovih funkcionalnih skupin z oksidacijo. Podobno je videti tudi v primeru F-GO_3. 
Glede na to, da za razliko od običajnih sistemov s sp2 hibridiziranim sistemom, kot so 
grafen, grafit in CNT, GO ni čisti sp2 sistem, razlika v ID/IG razmerjih (0,967 za GO in 
0,987 za F-GO_3), kaže da se je s funkcionalizacijo struktura GO delno uredila. 
Mogoča razlaga je, da obstaja več sp2 atomov, ki obkrožajo defekte. Zaradi napak in 
močne oksidacije bazalne ravnine ni bilo opaziti 2D vrha pri analiziranih vzorcih. V 
skladu s prejšnjimi raziskavami Pirnata in sod. [45] nismo analizirali ostalih vzorcev, 
saj verjamemo, da ne bi bilo značilnih razlik v Ramanskih spektrih. Tudi rGO bi 
pokazal izrazite D in G vrhove kot merilo neurejenosti z eventualno razširitvijo G pasu, 
medtem ko bi imelo ID/IG razmerje verjetno rahlo višjo vrednost zaradi zmanjšanja 
povprečne velikosti sp2 domene in nepopolne obnove grafenske strukture med 
redukcijo. [9], [11], [19], [38] 
4.3 Vpliv redoks aktivnih molekul in ultrazvočne kavitacije na 
kemijsko modifikacijo GO in rGO 
 
FTIR analiza materialov je nadalje potrdila kemijsko modifikacijo sintetiziranih 
materialov. Na Slika 14 so podani FTIR spektri GO-jev, funkcionaliziranih z 2-AAQ, 
skupaj s spektri izhodnih materialov. 
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Slika 14: FTIR spekter. Funkcionalizacija GO z 2-AAQ. F-GO_1: brez ultrazvočne kavitacije. 
F-GO_2: z ultrazvočno kavitacijo (30 min, 50% amplituda). F-GO_3: z ultrazvočno kavitacijo 
(45 min, 70% amplituda). Področja, v katerih se pojavijo značilni vrhi, ki so skupni za 
funkcionalizirane GO-je in 2-AAQ, so označena s sivo barvo. 
Značilnih je nekaj skupnih vrhov za funkcionalizirane GO-je in njihovega prekurzorja, 
GO. Prisotnost karboksilnih skupin na površini grafenskih listov oz. sp2 karakter je 
potrjen z vibracijami ogljika iz C=O vezave pri 1734 cm–1. Pri 1626 cm–1 se lahko opazi 
vrh, ki ustreza O–H skupinam, kar kaže na hidrofilnost GO. O–H skupine se na isti 
valovni dolžini prekrivajo z vibracijami C=C ogljikov iz aromatičnih obročev 
grafenskega lista ali z vibracijami C=C ogljikov, ki ustrezajo preostalim atomom sp2 
karakterja iz neoksidne grafenske rešetke. C–O vezi (iz fenolnih, epoksi oz. alkoksi 
skupin), ki so pri nefunkcionaliziranem GO opazne kot rahli vrhovi pri 1384, 1229 in 
1087 cm–1, govorijo o porušenosti izvornega π konjugiranega sistema, ko so se med 
oksidacijo grafita le-te skupine ugradile v grafenski skelet in ustvarile sp3 karakter [46], 
[70]. Pri 1291cm–1 pri funkcionaliziranih GO so opazni novi, amidni vrhovi (C–N vezi), 
medtem ko se na 718 cm–1 pojavijo vrhovi, tipični za 2-AAQ, ki kažejo na C=C in C–H 
vezi. Na podlagi rezultatov lahko sklepamo, da so se molekule 2-AAQ vsaj delno 
adsorbirale na obdelane GO vzorce. 
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Slika 15: FTIR spekter. Funkcionalizacija GO z AQ-2-diazonijevim tetrafluorboratom. F-
GO_4: brez ultrazvočne kavitacije, z ACN kot topilom. F-GO_5: brez ultrazvočne kavitacije, z 
ACN / Milli-Q voda (vol. 1:1) kot topilom. F-GO_6: z ultrazvočno kavitacijo (30 min, 50% 
amplituda), z ACN / Milli-Q voda (vol. 1:1) kot topilom. F-GO_7: z ultrazvočno kavitacijo (45 
min, 70% amplituda), z ACN / Milli-Q voda (vol. 1:1) kot topilom. Področja v katerih se 
pojavijo značilni vrhi, ki so skupni za funkcionalizirane GO-je in AQ-2-diazonijev 
tetrafluorborat, so označena s sivo barvo. 
V primeru funkcionalizacije GO z AQ-2-diazonijevim tetrafluorboratom se zaznajo še 
večje spremembe kemijskega okolja na bazalni ravnini modificiranih GO vzorcev (Slika 
15). Vibracije C=O iz kinonskega obroča in C–H vibracije so pri 1674 cm–1 opazne kot 
močen vrh v spektru AQ-2-diazonijevega tetrafluorborata. Močen vrh na 1587 cm–1 pa 
kaže na C=C vezi iz kinonskega in benzenskih obročev. Oba vrhova (1674 in 1587 cm–
1) sta očitna tudi v spektrih funkcionaliziranih GO-jev, razen v primeru GO, za katerega 
je funkcionalizacija narejena v čistem ACN-u kot topilu. Amidni vrhovi diazonijeve soli 
na 1327 in 1292 cm–1 pa so razvidni pri vseh funkcionaliziranih GO, pri čemer je vrh na 
1292 cm–1 najmočnejši za vzorce, obdelane z ultrazvokom, kar kaže na pozitiven vpliv 
ultrazvočne kavitacije na funkcionalizacijo GO. Zaznan je tudi vpliv podaljšanega časa 
in zvišane amplitude ultrasonikacije, saj GO, obdelan na ta način, v primerjavi s spektri 
ostalih vzorcev kaže nekaj ožji vrh na omenjeni valovni dolžini. Vrhovi na 930, 810 in 
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711 cm–1, karakteristični za AQ-2-diazonijev tetrafluorborat, kažejo na pojavo novih 
C=C in C–H vezi, pri čemer je spet razviden vpliv topila na stopnjo funkcionalizacije. 
Različni pogoji ultrazvočenja v tem primeru pa niso pokazali značilnih razlik. 
 
Slika 16: FTIR spekter. Funkcionalizacija rGO z 2-AAQ. F-rGO_1: brez ultrazvočne kavitacije. 
F-rGO_2: z ultrazvočno kavitacijo (30 min, 50% amplituda). F-rGO_3: z ultrazvočno kavitacijo 
(45 min, 70% amplituda). 
Kot  je razvidno s Slika 16, so z redukcijo GO v rGO kisikove funkcionalne skupine 
(C=O, O–H, C–O) reducirane in njihovi vrhovi bistveno zmanjšani [70]. Vsi rGO 
vzorci, funkcionalizirani z 2-AAQ, niso pokazali nobene razlike v svojih FTIR spektrih, 
na podlagi česar se lahko sklepa, da verjetno ni prišlo do funkcionalizacije. 
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Slika 17: FTIR spekter. Funkcionalizacija rGO z AQ-2-diazonijevim tetrafluorboratom. F-
rGO_4: brez ultrazvočne kavitacije. F-rGO_5: z ultrazvočno kavitacijo (30 min, 50% 
amplituda). F-rGO_6: z ultrazvočno kavitacijo (45 min, 70% amplituda). Področja, v katerih se 
pojavijo značilni vrhi, ki so skupni za funkcionalizirane rGO-je in AQ-2-diazonijev 
tetrafluorborat, so označena s sivo barvo. 
FTIR analiza rGO vzorcev, obdelanih z AQ-2-diazonijevim tetrafluorboratom, je 
pokazala samo malo boljše rezultate. Pri ~1083 cm–1 se namreč v spektru rGO, 
funkcionaliziranega z uporabo ultrazvoka (45 min, 70% amplitude), pojavi majhen oster 
amidni vrh, ki je kot močan širok vrh očiten v spektru AQ-2-diazonijevega 
tetrafluorborata (Slika 17). 
Na podlagi rezultatov FTIR analize je mogoče sklepati, da rGO ne kaže značilnih 
kemijskih sprememb pri funkcionalizaciji z izbranimi redoks molekulami, pri čemer 
spreminjanje ultrazvočnih parametrov ni imelo bistvenega vpliva. Je pa pomembno 
omeniti, da v primeru rGO vzorcev, ki so zelo intenzivne črne barve, verjetno obstaja 
določena meja zaznave, zaradi česar ni bilo mogoče ugotoviti večjih sprememb. Ne 
izključujemo vsaj delne fizisorpcije redoks molekul na površino rGO vzorcev. Rezultati 
FTIR analize GO vzorcev pa kažejo očitne spremembe, kar popolnoma upravičuje 
teoretične trditve o visoki reaktivnosti GO. 
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Ker je FTIR analiza pokazala zelo zanimive rezultate, in sicer drugačne od 
pričakovanih, je bila za zaznavanje pripetih funkcionalnih skupin v obliki termiziranih 
produktov, narejena TGA-MS analiza vzorcev. Masni fragmenti, pri katerih je prišlo do 
najbolj očitnih sprememb, sta m/z 18 in m/z 44, vendar so pričakovane večje spremembe 
tudi pri m/z 15. 
S TGA-MS analizo rGO vzorcev je potrjena uspešnost redukcije GO. Majhna izguba 
mase (24,7%) za rGO, funkcionaliziran z 2-AAQ brez ultrazvočne kavitacije, namreč s 
pojavom izhajajočih H2O+ (m/z 18) in CO2+ ionov (m/z 44) (Slika 18, a)) kaže na precej 
majhno prisotnost kisikovih skupin. Značilen padec se zazna na začetku segrevanja v 
temperaturnem območju od 32 do 165 °C, ko izhaja predvsem H2O+, nato pa masa do 
konca segrevanja (1200 °C) pada konstantno in precej linearno. Masni fragment m/z 15, 
ki se drugače lahko pripiše izhajanju metilskih skupin (CH3+), pa ne pokaže značilnih 
sprememb. 
rGO, funkcionaliziran z 2-AAQ s pomočjo kavitacije, kaže še manjšo izgubo mase, in 
sicer 20,9% (Slika 18, b)). Najprej pride do 2,9%-ne izgube mase med 32 in 185 °C, kjer 
je razviden značilen vrh vodnega masnega fragmenta (m/z 18). Nato pa masa pade še za 
14,4% v temperaturnem območju med 185 in 850 °C, ko prevladava izhajanje CH3+ 
(m/z 15) in CO2+ (m/z 44). Preostalih 3,6% izgube mase se lahko pripiše počasnem 
izhajanju vseh treh plinov. 
Podobno je videti pri rGO, funkcionaliziranem z 2-AAQ s pomočjo 45 minutnega 
ultrazvočenja pri 70%-tni amplitudi (Slika 18, c)), kjer izguba mase zaradi izhajanja 
H2O+ na začetku analize (med 32 in 175 °C) znaša 3,5%, potem pa v področju od 175 
do približno 845 °C 13,9%, kar se predvsem pripiše izhajanju CH3+ (m/z 15) in CO2 
(m/z 44). Do končne temperature segrevanja izgine še 3,4% mase vzorca, tako da 
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Slika 18: TGA-MS analiza. Funkcionalizacija rGO z 2-AAQ. a) F-rGO_1, brez ultrazvočne 
kavitacije. b) F-rGO_2, z ultrazvočno kavitacijo (30 min, 50% amplituda). c) F-rGO_3, z 
ultrazvočno kavitacijo (45 min, 70% amplituda). Zelena, vijolična in oranžna krivulja 
predstavljajo masne fragmente ionov: m/z 15, m/z 18 in m/z 44. Črna krivulja predstavlja TG 
profil nefunkcionaliziranega rGO. Zlata krivulja predstavlja TG profile funkcionaliziranih rGO 
vzorcev: F-rGO_1, F-rGO_2 in F-rGO_3. 
Niti vzorci rGO, obdelani z AQ-2-diazonijevim tetrafluorboratom, ne kažejo značilnih 
razlik, saj vsi trije vzorci kažejo majhno izgubo mase (Slika 19). Vendar je lahko opaziti 
pomemben vpliv uporabe diazonijeve soli. V primeru vzorca, obdelanega z AQ-2-
diazonijevim tetrafluorboratom brez ultrazvočenja, namreč izguba mase znaša 22,3% 
(Slika 19, a)). Podobno kot pri predhodnih rGO vzrocih najprej pride do razpada na 
vodne masne fragmente (m/z 18) v temperaturnem območju od 32 do 185 °C, nato pa 
izhajajo CO2+ ioni, in sicer med 185 in 965 °C, kjer se zasledi tudi nekaj rahlih m/z 15 
vrhov. Potem se padec mase upočasni. Glede na rahlo višjo izgubo mase v primerjavi z 
rGO vzorci, obdelanimi z 2-AAQ, in na prisotnost značilnih signalov kisikovih 
funkcionalnih skupin se lahko predpostavi ugrajevanje dodatnega kisika iz kinonskih 
obročev na površino rGO. 
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Slika 19: TGA-MS analiza. Funkcionalizacija rGO z AQ-2-diazonijevim tetrafluorboratom. a) 
F-rGO_4, brez ultrazvočne kavitacije. b) F-rGO_5, z ultrazvočno kavitacijo (30 min, 50% 
amplituda). c) F-rGO_6, z ultrazvočno kavitacijo (45 min, 70% amplituda). Zelena, vijolična in 
oranžna krivulja predstavljajo masne fragmente ionov: m/z 15, m/z 18 in m/z 44. Črna krivulja 
predstavlja TG profil nefunkcionaliziranega rGO. Zlata krivulja predstavlja TG profile 
funkcionaliziranih rGO vzorcev: F-rGO_4, F-rGO_5 in F-rGO_6. 
Kako pomemben vpliv lahko ima uporaba ultrazvoka za izboljšanje tvorjenja prostih 
radikalov in njihovega ugrajevanja na površino rGO, kažejo rezultati analiziranih rGO, 
funkcionaliziranih z AQ-2-diazonijevim tetrafluorboratom s pomočjo ultrazvočne 
kavitacije. Oba vzorca kažeta še večjo izgubo mase (Slika 19, b) in c)). V primeru rGO, 
obdelanega s 30 minutno uporabo ultrazvoka pri 50%-ni amplitudi, najprej pride do 
padca mase v temperaturnem območju od 32 do 185 °C, in sicer zaradi izhajanja H2O+ 
ionov. Nato pa se padec mase lahko pripiše izhajanju CO2+ ionov, in sicer v dveh 
zaporednih temperaturnih območjih (med 185 in 620 °C ter med 620 in 1200 °C), ter 
CH3+ ionov, tudi v dveh zaporednih temperaturnih območjih (med 185 in 750 °C ter 
med 750 in 1000 °C). Celotna izguba mase znaša 24%. 
rGO vzorec, obdelan z AQ-2-diazonijevim tetrafluorboratom z uporabo ultrazvoka z 
zvišanimi procesnimi parametri (45 min, 70% amplituda) (Slika 19, c)), kaže največjo 
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izgubo mase med analiziranimi rGO vzorci, in sicer 25,7% (zlata krivulja), kar je 6,7% 
več kot za nefunkcionaliziran rGO vzorec (črna krivulja). Glede na najbolj očitne 
signale izhajajočih plinov (m/z 18 in m/z 44) je mogoče predpostaviti, da se je nekaj 
dodatnih kisikovih funkcionalnih skupin pritrdilo na površino rGO vzorca. 
Tudi TGA-MS analiza GO pojasni pridobljene FTIR rezultate. V primeru GO, 
funkcionaliziranega z 2-AAQ brez ultrazvočne kavitacije (F-GO_1), je razviden padec 
mase iz 100% na 39,7% (60,3%-na celotna izguba mase) (Slika 20, a)). Največji padec 
mase se zazna v temperaturnem območju med 145 °C in 245 °C pri izhajanju H2O+ (m/z 
18) in  CO2+ (m/z 44), kar predvsem kaže na zelo dobro oksidiran material. Razviden je 
tudi signal CH3+ iona (m/z 15), vendar le-ta ne kaže značilnih sprememb. Masa potem 
nadaljuje s počasnim padanjem do 945 °C, nato se pa še dodatno upočasni. 
Vpliv ultrazvočne kavitacije na funkcionalizacijo potrdijo rezultati TGA-MS analize 
GO, funkcionaliziranega z 2-AAQ s pomočjo 30 minutnega ultrazvočenja pri 50%-tni 
amplitudi (F-GO_2) (Slika 20, b)). F-GO_2 namreč kaže še večjo celotno izgubo mase, 
in sicer 62,8%, oz. še bolj intenzivne vrhove masnih ionskih fragmentov. Že na samem 
začetku segrevanja vzorca pri 30 °C do 155 °C začne masa padati, ko se pojavi signal 
m/z 18. Nato med 145 in 255 °C masa pada še bolj intenzivno, in sicer zaradi izhajanja 
CH3+ (m/z 15), dodatnih H2O+ (m/z 18) ter CO2+ (m/z 44) ionov, kar kaže na verjetno 
prisotnost dodatnega ogljika iz benzenskih in kinonskih obročev ter kisika iz kinonskih 
skupin 2-AAQ. Potem se padanje mase upočasni. 
TGA-MS analiza GO, funkcionaliziranega z 2-AAQ s pomočjo 45 minutnega 
ultrazvočenja pri 70%-ni amplitudi, je spet pokazala odstranjevanje metilne skupine 
(m/z 15) in kisikovih skupin (m/z 18 in m/z 44) (Slika 20, c)). Najprej začne počasi 
izhajati H2O+ (m/z 18) v temperaturnem območju med 32 in 120 °C,  kar povzroči  7,3% 
izgube mase. Nato masa ostro pade, in sicer za 31,1% v temperaturnem območju med 
120 in 230 °C zaradi izhajanja vseh treh plinov: CH3+ (m/z 15), H2O+ (m/z 18) in CO2+ 
(m/z 44). Potem masa linearno pada do 960 °C, ko se padec upočasni. Celotna izguba 
mase F-GO_3 je 59,7%, kar je nekaj manj v primerjavi z GO vzorcem, obdelanem pri 
manjših amplitudah ultrazvoka.  
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Slika 20: TGA-MS analiza. Funkcionalizacija GO z 2-AAQ. a) F-GO_1, brez ultrazvočne 
kavitacije. b) F-GO_2, z ultrazvočno kavitacijo (30 min, 50% amplituda). c) F-GO_3, z 
ultrazvočno kavitacijo (45 min, 70% amplituda). Zelena, vijolična in oranžna krivulja 
predstavljajo masne fragmente ionov: m/z 15, m/z 18 in m/z 44. Črna krivulja predstavlja TG 
profil nefunkcionaliziranega GO. Zlata krivulja predstavlja TG profile funkcionaliziranih GO 
vzorcev: F-GO_1, F-GO_2 in F-GO_3. 
Podobno je videti pri GO funkcionaliziranem z AQ-2-diazonijevim tetrafluorboratom. 
V primeru vzorca, obdelanega brez ultrazvočne kavitacije v ACN, je celotna izguba 
mase znašala 58,6% (Slika 21, a)). Že v področju od 30 do 130 °C začne izhajati H2O+ 
(m/z 18), ko masa pade za 6,3%. Nato pride do strmega padca (33,7%) v temperaturnem 
območju od 130 do 280 °C, ko izhajajo CH3+ (m/z 15), H2O+ (m/z 18) in CO2+ (m/z 44). 
Do 1000 °C masa nato linearno pada, ter se potem upočasni. Vzorec, obdelan v 
raztopini ACN / Milli-Q voda (vol. 1:1) (Slika 21, b)), kaže 54,6% celotno izgubo mase. 
Podobno kot pri ostalih vzorcih najprej pride do izhajanja fragmenta m/z 18, in sicer v 
dveh zaporednih temperaturnih območjih (30–130 °C ter 130–180 °C), kar je verjetno 
zaradi ugrajevanja molekul vode iz uporabljenega topila. Nato pa skupaj s fragmentoma 
m/z 15 in m/z 44 povzroči oster padec mase (v področju od 175 do 275 °C), po čemer se 
le-ta upočasni. 
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Slika 21: TGA-MS analiza. Funkcionalizacija GO z AQ-2-diazonijevim tetrafluorboratom. a) 
F-GO_4, brez ultrazvočne kavitacije, z ACN kot topilom. b) F-GO_5, brez ultrazvočne 
kavitacije, z ACN / Milli-Q voda (vol. 1:1) kot topilom. Zelena, vijolična in oranžna krivulja 
predstavljajo masne fragmente ionov: m/z 15, m/z 18 in m/z 44. Črna krivulja predstavlja TG 
profil nefunkcionaliziranega GO. Zlata krivulja predstavlja TG profile funkcionaliziranih GO 
vzorcev: F-GO_4 in F-GO_5. 
Vsi analizirani funkcionalizirani GO vzorci kažejo manjšo izgubo mase kot 
nefunkcionaliziran GO (66,7%, črna krivulja na grafih na Slika 20 in Slika 21). Le-ta se 
znižuje proporcionalno z zvišanjem ultrazvočnih parametrov ter z uporabo AQ-2-
diazonijevega tetrafluorborata v primerjavi z 2-AAQ. Ta pojav ni popolnoma jasen, 
vendar lahko predpostavimo, da je ultrazvočna kavitacija pomagala pri ugrajevanju 
redoks aktivnih centrov 2-AAQ na površino vzorca ter tako pozvročila kemijsko 
redukcijo oksidnih skupin. Podobno lahko domnevamo, da so močne redoks aktivne 
molekule AQ-2-diazonijevega tetrafluorborata pri obdelavi vzorcev brez ultrazvočne 
kavitacije delno reducirale oksidne skupine GO. Druga razlaga bi lahko bila, da je 
ultrazvočna kavitacija povzročila termično redukcijo zaradi dviga temperature med 
delovanjem. V obeh primerih se je vsebnost kisika posledično zmanjšala, kar upravičuje 
manjšo izgubo mase funkcionalizirih GO vzorcev. 
Analiza preostalih GO vzorcev, funkcionaliziranih z AQ-2-diazonijevim 
tetrafluorboratom s pomočjo ultrazvočne kavitacije, nažalost ni bila opravljena zaradi 
okvare na QMS napravi. 
Na podlagi dobljenih rezultatov FTIR in TGA-MS analize lahko sklepamo, da je 
vsekakor prišlo do funkcionalizacije GO vzorcev. Da bi pa natančno ugotovili, kako je 
le-ta potekala, bodisi kot fizisorpcija bodisi kemisorpcija ali oboje, je treba opraviti 
dodatne analize. Z omenjenimi metodami tudi ne moremo sklepati, če je šlo za 
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kovalentno funkcionalizacijo ali pa za nekovalentno; za to bi bilo potrebno narediti 
dodatne študije, kot npr. XPS analizo. 
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Kombinacija ogljikovih materialov in redoks aktivnih organskih molekul je zelo 
zanimiva za uporabo v elektrodnih sistemih naprav za shranjevanje energije. Glavna 
težava teh sistemov je njihova kratka življenjska doba predvsem zaradi topnosti večine 
organskih molekul v standardnih elektrolitih. Ena od možnih rešitev je vezava redoks 
aktivnih centrov na podlago z veliko specifično površino. Idealen kandidat za ta namen 
je grafen – material z ogromno specifično površino in izjemnimi električnimi 
lastnostmi, ki ima lahko v omenjenih sistemih dvojno vlogo: kot substrat za redoks 
aktivne molekule in kot nosilec naboja. 
V magistrskem delu je predstavljena sinteza grafena v obliki rGO preko prekurzorja GO 
ter funkcionalizacija obeh z 2-AAQ in AQ-2-diazonijevim tetrafluoroboratom kot 
potencialnima redoks aktivnima molekulama. Z uporabo različnih tehnik karakterizacije 
je prikazan vpliv ultrazvočne kavitacije na izboljšanje procesa funkcionalizacije. SEM 
analiza je pokazala, da sta sintetizirana GO in rGO večplastna materiala s plastovito 
strukturo, zlasti v primeru rGO. Opazili smo izrazito gubanje obeh vzorcev, kar lahko 
prispeva k večji prožnosti materiala. Rezultati BET analize rGO so pokazali veliko nižje 
vrednosti specifične površine od teoretičnih, čeprav je bilo opaženo znatno povečanje 
glede na specifično površino uporabljenega prekurzorja, GO. Skladno z rezultati 
Ramanske spektroskopije, smo ugotovili, da ima sintetiziran GO izrazito neurejeno, 
defektno strukturo, ki se delno uredi z obdelavo vzorcev z 2-AAQ in ultrazvokom z 
visoko amplitudo. Na podlagi rezultatov FTIR analize smo ugotovili, da je GO odličen 
material za vezavo redoks aktivnih molekul, kjer je pomembno vlogo pokazala metoda 
funkcionalizacije z uporabljenim AQ-2-diazonijevim tetrafluoroboratom, dodatno 
izboljšana z ultrazvokom. Učinek ultrazvočne kavitacije je še posebej izrazit pri uporabi 
višjih vrednosti amplitude in daljšega časa obdelave. V nasprotju z našimi pričakovanji, 
rGO ni pokazal aktivnosti za funkcionalizacijo. Zato je bila izvedena TGA-MS analiza 
obeh materialov, ki je v prvi vrsti pokazala izrazito oksidacijo GO, ki se z redukcijo 
seveda znatno zmanjša. Rezultati kažejo rahlo prednost uporabe diazonijevih soli, pri 
čemer so bile kinonske molekule verjetno vgrajene na površino rGO. Vendar vsi 
rezultati analiz (FTIR in TGA-MS) kažejo, da funkcionalizacije rGO ni bilo oz. je bila 
stopnja funkcionalizacije zelo nizka, glede na to, da ni bistvenih razlik z 
nefunkcionaliziranim materialom. Glede na zgoraj navedeno je mogoče sklepati, da 
čeprav rGO ni pokazal značilne stopnje funkcionalizacije, kar je bilo v nasprotju z 
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našimi pričakovanji, GO vsekakor predstavlja odličen material za vezavo redoks 
aktivnih molekul na površino s pomočjo ultrazvočne kavitacije. Za določitev želenega 
mehanizma funkcionalizacije, kovalentnega oz. nekovalentnega, je treba opraviti 
dodatne analize GO vzorcev, npr. z XPS tehniko karakterizacije. Glede na to, da lahko v 
skladu z rezultati poleg določene stopnje funkcionalizacije GO med obdelavo z 2-AAQ 
oz. z AQ-2-diazonijevim tetrafluorboratom predpostavimo tudi določeno stopnjo 
redukcije, bi bilo morda smisleno razviti postopek redukcije z in situ funkcionalizacijo 
GO z redoks aktivnimi molekulami s pomočjo ultrazvočne kavitacije. 
Pričujoča raziskava lahko služi kot pomembna podlaga za razvoj novih materialov za 
naprave za shranjevanje energije, kot so Li-ionske baterije, ki bi odpravili potrebo po 
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